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O que é aprendizagem?  
Uma jornada e um processo, nunca um fim ou uma conclusão.  
O que é um instrutor?  
Um guia, nunca um sentinela ou um ditador. 
 O que é uma descoberta?  
Um processo constante de questionar as respostas e não de responder as pergun-
tas.  
Qual é a meta? 
 Mente aberta de modo a que você possa "ser" e nunca saídas fechadas de modo a 
que você tenha que "fazer". 
 O que é um teste?  
Ser e tornar-se; não apenas lembrar e revisar.  
O que ensinamos? 
 Indivíduos e não lições, estilos, sistemas, métodos ou técnicas.  
O que é uma escola?  
O que quer que façamos dela.  
Onde é a escola?  
Em toda parte; não em uma sala de quatro cantos... Mas onde quer que estejamos.  
A todos que buscam "o caminho":  
Conhecimento vem de seu instrutor. 
 Sabedoria vem de seu interior.  
(BRUCE LEE) 
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RESUMO 
 
 Os líquidos iônicos são compostos químicos constituídos por íons, com muitas propri-
edades que fazem comque tenham potencial de substituir os clássicos solventes orgânicos nos 
processos químicos industriais de extração. Nestes processos, é necessário o conhecimento 
dos dados experimentais de equilíbrio líquido-líquido (ELL), esses dados nem sempre estão 
disponíveis na literatura ou podem ser de determinação onerosa e demorada. Devido a isso, os 
métodos de coeficientes de atividade são geralmente utilizados porque predizem eficazmente 
os dados experimentais do ELL, minimizando o esforço e custo experimental. Entre esses 
métodos,o Método Termodinâmico de Contribuição do Grupo é bastante utilizado para esti-
mativa de propriedades, sobretudo do coeficiente de atividade. O objetivo deste estudo foi 
avaliar a eficácia do Método Termodinâmico de Contribuição deGrupo, ASOG, o qual, a par-
tir de dados da literatura, pode fazer a predição dos coeficientes de atividade de diferentes 
classes de sistemas. O método foi aplicado a sistemas compostos por líquidos iônicoscom 
cátion imidazólio [R-MIM] e ânion [SO4] e a sua eficácia foi avaliada em representação dos 
dados calculados. Para o cálculo de parâmetros foi utilizado o código Fortran TML_LLE 2.0. 
O procedimento consiste na minimização de uma função objetivo de composições, comparan-
do os dados experimentais com os calculados por meio do Desvio MédioQuadrático (DMQ) 
entre a composição experimental e o cálculo de cada componente em ambas as fases. Os re-
sultadosmostraram que 9 sistemas tiveram valores de DMQ menores que 1%, 23 sistemas 
valores menores que 5% e outros 3 sistemasapresentaram valores entre 5 e 10% . O desvio 
geral alcançado para todos os sistemas foi de 2,1773%. A qualidade dos dados experimentais 
da literatura foi verificada usando os testesde Hande Othmer-Tobías, onde ambosos testes 
indicaram coeficientes de determinação entre 0,81 e 0,98, comprovando a qualidade dos da-
dos experimentais. Portanto, os resultados levam a hipotetizar que o método ASOG representa 
bem os dados experimentais do ELL e obtém os valores de coeficientes de atividade dos sis-
temas multicomponentes de líquidos iônicoscom cátion imidazólio [R-MIM] e ânion [SO4]. 
 
Palavras-chave: Modelagem, equilíbrio líquido-líquido, líquidos iônicos, ASOG. 
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ABSTRACT 
 
 Ionic liquids are chemical compounds consisting of ions with great potential for re-
placing organic solvents used in classical extraction processes in the industry. In these 
processes, it is necessary to know the experimental data of liquid-liquid equilibrium (LLE), 
which is not always available in the literature because of its high cost or time-consumption. 
Due to this reason, the activity coefficient methods are often used to effectively predict the 
experimental data of LLE, minimizing the experimental effort and cost. Among these me-
thods, the Group Contribution method for Thermodynamic Analysis is widely used to esti-
mate properties, especially the activity coefficient. The aim of this study was to evaluate the 
effectiveness of Group Contribution method for Thermodynamic Analysis, ASOG, which, 
from the literature, can prediction the activity coefficients of different classes of systems. The 
method was applied to systems consisting of ionic liquids with cation imidazolium [R-MIM] 
and anion [SO4] and its effectiveness was evaluated on behalf of the calculated data. The pa-
rameter was calculated using Fortran TML_LLE 2.0 code. The procedure consists of minimi-
zation an objective function of compositions, comparing the experimental data with calculated 
one, using the root mean square deviation (rms) between the experimental composition and 
the calculation of each component in both phases. Results showed that 9 systems had rmsva-
lues lowerthan 1%, 23 systems showed values less than 5% while other three systems showed 
values in the range of 5 - 10%. The overall deviation achieved for all systems was 2.1773%. 
The quality of experimental data from literature, was checked using the Hand and Othmer-
Tobias tests, both tests indicated correlation coefficients between 0.81 and 0.98, proving the 
authenticity of experimental data. Hence, it can be hypothesized from our results that the 
ASOG method represents the experimental LLE data very well and obtains the values of ter-
nary systems activity coefficients of ionic liquids with cation imidazolium [R-MIM] and 
anion [SO4]. 
 
Keywords: Modeling, liquid-liquid equilibrium, ionic liquids, ASOG 
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1. INTRODUÇÃO 
Na indústria petroquímica, para a separação de hidrocarbonetos aromáticos de 
frações de petróleo por extração líquido-líquido, são usados solventes orgânicos voláteis con-
vencionais, como:sulfolano, dimetilsulfoxido, N-Metilpirrolidono, N-formimorfolino, metil 
carbonato,etc(RYDBERG, et al., 2004). 
A utilização de solventes orgânicos voláteis em uma enorme variedade de proces-
sos industriais e em grande quantidade é um dos principais agentes de emissão de compostos 
orgânicos na atmosfera. Esses solventes sãogeralmentetóxicos, voláteis e inflamáveis, cau-
sando danos ao meio ambiente (GONZÁLEZ et al., 2010). Além disso, requerem passos adi-
cionais de purificação como, por exemplo, aplicação do processo de destilação para a extra-
ção de solvente,resultando em custos adicionais(SHAH &YADAV, 2012), demonstrando 
assim efeitos prejudiciais ao meio ambiente e à saúde. Desta forma, cada vez há maiores exi-
gências da legislação ambiental e ocupacional. Assim, as indústrias se veem obrigadas a pro-
curar novos solventes de menor impacto. 
Uma alternativa ao emprego de solventes orgânicos é a utilização dos líquidos iô-
nicos (LI´s) como novos solventes. Uma das principais vantagens que apresentam os LI´s é a 
sua pressão de vapor desprezível. Esses materiais são líquidos à temperatura ambiente e po-
dem ser reciclados e reutilizados, por isso são menos poluentes que os solventes convencio-
nais(WERNER et. al , 2010). 
Assim como na utilização de todo e qualquer solvente orgânico, a utilização de 
líquidos iônicos deve ser feita com muito cuidado, tendo em conta os aspectos de segurança, 
higiene e meio ambiente (HERNÁNDEZ & FERNÁNDEZ, 2008). O conhecimento do com-
portamento de fases em sistemas contendo líquido iônico é fundamental para o projeto, ope-
ração e otimização de qualquer processo químico envolvendo este tipo de substância. Devido 
as suas diversas vantagens,muitas pesquisas estão se voltando à determinação de equilíbrio 
líquido-líquido (ELL) de sistemas que contenham AROMÁTICO + ALIFÁTICO + LÍQUI-
DO IÔNICO (GARCÍA et al., 2009).  
Os líquidos iônicos baseados no ânion Sulfato de Alquila (R-SO4) selecionados 
com derivados de imidazólio foram considerados como os LI’s mais promissores a serem 
aplicados nos processos indústrias, basicamente por serem livres de halogenetos, serem ter-
micamente estáveis,apresentarem baixo ponto de fusão, baixa viscosidade e devido a sua sín-
tese ser eficiente e a um custo razoável (PEREIRO et al., 2010). 
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Estudos recentes têm demonstrado que o líquido iônico 1-etil-3-metilimidazólio 
([EMIM] [C2H5SO4]) tem sido considerado como um solvente para extrair possíveis aromáti-
cos a partir de misturas alifáticas (GARCÍA et al., 2009). Também é adequado para a purifi-
cação de nicotina, extração de essência de óleo cítrico (ALONSOet al., 2008), extração de 
aromáticos (HUDDLESTON et al., 2001) e dessulfurizarão de combustíveis (OLIVEIRA 
&AZNAR, 2012). 
Os líquidos iônicos são formados por um cátion orgânico assimétrico e um ânion 
inorgânico ou orgânico poliatômico que pode gerar um número de combinações praticamente 
ilimitada, podendo oferecer o melhor solvente para uma finalidade específica (CEVASCO & 
CHIAPPE, 2014).  
Quando dois ou mais líquidos se misturam em proporções apropriadas, a certas 
temperaturas e pressões, não formam apenas uma fase líquida homogênea, mas podem for-
mar muitas fases líquidas com diferentes composições.Se estas fases não experimentam mu-
danças de estado ou mudanças em sua composição, diz-se que estão em equilíbrio, então o 
fenômeno é chamado equilíbrio líquido-líquido (ELL) (SMITH et al., 2007). 
Informações experimentais disponíveis sobre dados de ELL com sistemas con-
tendo líquidos iônicos são muito escassas. O desenvolvimento de estudos experimentais com 
intuito de obter dados de ELL de sistemas envolvendo LI’s não é possível para os inumerá-
veis sistemas multicomponentes formados com esses materiais, visto que os experimentos 
são demorados e demandam alto custo, além de fornecerem um elevado número de possíveis 
líquidos iônicos. Por isso, é importante fazer uma boa seleção da estrutura molecular do sol-
vente a se utilizar a fim de reduzir o trabalho experimental. Logo, a utilização de um método 
preditivo que permita prever as propriedades termodinâmicas e dados de ELL são de grande 
importância (ÁLVAREZ, 2010). 
O uso dos métodos de predição das propriedades termodinâmicas para correlação 
de predição tem crescido nos últimos anos. O Método de Contribuição de Grupos é o mais 
eficaz na predição do coeficiente de atividade dos componentes, pois minimiza o cálculo das 
propriedades termodinâmicas. Esse métododivide a molécula em vários grupos funcionais de 
átomos, sendo o número dos grupos funcionais muito menor das moléculas envolvidas cons-
tituídas por eles, diminuindo ao mínimo o esforço e custo do envolvimento experimental, 
sendo o computador a única ferramenta para os métodos de predição (MARTINEZ, 
1992).Além disso, estes métodos também ajudam no cálculo de coeficientes de atividade a 
partir dos parâmetros de interação entre grupos é possível calcular parâmetros de interação de 
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sistemas mais complexos e obter correlação de dados experimentais de sistemas mais simples 
(MARTINEZ, 1992). 
Atualmente, não existem muitos trabalhos de pesquisa desenvolvidos utilizando o 
método ASOG (Analytical Solutions of Groups) como método de predição, devido a existên-
cia de pouca informação na literatura acerca dos seus parâmetros entre os grupos. Assim, na 
maioria das pesquisas, são usados outros métodos de predição mais comerciais, tais como: 
Universal Functional Group Activity Coefficients - UNIFAC (FREDENSLUND et al., 1975, 
1977), Non Random, Two Liquid - NRTL (RENON & PRAUSNITZ, 1968) e UNIversal-
QUAsiChemical - UNIQUAC (ABRAMS & PRAUSNITZ, 1975) em sistemas multicompo-
nentes que contêm líquidos iônicos. 
Os trabalhos feitos por Tochigi e colaboradores entre os anos de 1979 e 1990  
(TOCHIGI, 1979; TOCHIGI et al., 1990) são considerados uma base fundamental para o 
desenvolvimento do método ASOG. No ano de 1990, o referido autor e colaboradores 
(TOCHIGI et al., 1990) determinaram novos parâmetros para este método, o que forneceu 
um incremento de 341 pares de grupos consistentes de 43 grupos. No início da utilização 
deste método, em 1979, haviam dados para apenas 31 grupos, gerando 138 pares de grupos 
(TOCHIGI, 1979; TOCHIGI et al., 1990). 
Os trabalhos feitos por Robles,entre os anos de 2009 a 2015,foram responsáveis 
por uma ampla avaliação sobre o uso de ASOG na descrição dos sistemas ternários compos-
tos por alcanos + hidrocarbonetos aromáticos + líquidos iônicos. Os resultados mostraram 
que o método ASOG pode ser aplicado com sucesso para a triagem de sistemas com a com-
posição citada acima.Além disso, estes trabalhos agregaram novos grupos ASOG, por exem-
plo, PF6, Thiop, BF4 e muitas conjugações de parâmetros de interação com o grupo imidazó-
lio (Imid) (ROBLES et al., 2009; ROBLES et al., 2010; ROBLES & CISTERNAS, 2015). 
Portanto, o objetivo deste estudo foi avaliar a eficácia do método ASOG, baseado 
no conceito da contribuição de grupos, o qual, a partir de dados da literatura, pode fazer a 
predição dos coeficientes de atividade de diferentes classes de sistemas. Neste estudo foram 
avaliados os sistemas ternários contendo LI´s com cátion imidazólio e ânion SO4. 
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1.1. OBJETIVOS 
 
O principal objetivo deste trabalho é utilizar os dados existentes na literatura de 
equilíbrio líquido-líquido em sistemas ternários contendo líquidos iônicos para predição do 
equilíbrio de fases em outros sistemas. 
Para tanto, obtêm-se os parâmetros do método ASOG que caracterizam as intera-
ções entre pares de grupos funcionais ainda não existentes na literatura. Esses parâmetros são 
usados para predizer os coeficientes de atividade de outros sistemas que contêm os mesmos 
grupos funcionais. 
 
1.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
(i) Definir novos grupos funcionais para representar os líquidos iônicos; 
(ii) Determinar os números de átomos (exceto os átomos de hidrogênio) tanto para os 
grupos funcionais que compõem os líquidos iônicos como também para cada líquido iô-
nico puro; 
(iii) Determinar, usando o programa TML-LLE 2.0 e uma parte dos dados disponíveis na 
literatura, os parâmetros de interação entre os grupos funcionais dos solventes e os novos 
grupos funcionais que representam os líquidos iônicos. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1. LÍQUIDOS IÔNICOS 
 
2.1.1. DEFINIÇÃO 
 
Os líquidos iônicos são considerados uma nova classe de sais fundidos que,em 
contraste com os sais fundidos comuns, são líquidos a temperaturas abaixo de 373K 
(CEVASCO & CHIAPPE, 2014); (GONZÁLEZ et al., 2014). O termo iônico é utilizado, pois 
são compostos químicos constituídos por um cátion orgânico assimétrico e um ânion inorgâ-
nico ou orgânico poliatômico(CEVASCO & CHIAPPE, 2014). 
Em geral, os cátions dos líquidos iônicos são orgânicos,como o caso do amônio 
quaternário, imidazólio, piridíniocombinado com ânions que são compostos orgânico-
inorgânicos de tamanhos diferentes, alguns de forma simétrica, sendo os mais conhecidos Cl -, 
Br -, I-, tetrafluoroborato[BF4-]., bis(trifluorometilsulfonil)imida[NTf2], 
hexafluorofostato[PF6](SINGH et al., 2014). 
Os principais ânions e cátions encontrados na literatura estão ilustrados na Figura 
1e,na maioria dos casos, os cátions de líquidos iônicos são orgânicos e de estrutura de baixa 
simetria.Os centros catiônicos frequentemente envolvem um átomo de enxofre ou de fósforo 
de carga positiva.Os descritos até agora são baseados em amônio, sulfônio, fosfônio, imidazó-
lio,piridínio, picolinio, pirrolidínio, tiazólio, oxazólio ou pirazólio(CLARE et al., 2009). 
Ainda na Figura 1, bem como na Figura 2, pode-se observar a classificação dos lí-
quidos iônicos. Pesquisas recentes têm se concentrado principalmente no estudo de líquidos 
iônicos compostos de cátions di-alquil-imidazólio assimétricos, associados a uma variedade 
de ânions. As propriedades dos líquidos iônicos podem ser alteradas através da modificação 
do cátion, tais como ponto de fusão, viscosidade, miscibilidade com outros solventes (CLARE 
et al., 2009).Na base do cátion (Figura 1), os LI´s podem ser divididos em cinco gru-
pos:(1)cátions heterocíclicos de 5 compostos, (2) cátions benzo heterocíclicos fusionados de 6 
compostos, (3)cátions baseados em Amônio, fosfórico e sulfônico, (4) cátions imidazólio fun-
cionalizados e (5) cátions quirais. 
Geralmente, assumindo que os cátions não simétricos N-N-alquil imidazólio, di-
butil, di-octil, di-nonil e dodecil-imidazóliohexafluorofosfato são líquidos a temperatura am-
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biente, os cátions 1- butil -3-metil e 1-etil-3-metilimidazólio são provavelmente as estruturas 
mais pesquisadas desta classe (CLARE et al., 2009). 
Os ânions (Figura 2), usualmente inorgânicos ou compostos orgânicos (com carga 
negativa protegida),podem ser líquidos à temperatura ambiente. A maioria dos ânions é:(1) 
LI’s baseados em AlCl3esais orgânicos; (2) LI´s baseados PF6, BF4, SbF6; (3) LI’s baseados 
em ânions, bis(trifluorometano sulfonil)amida,bis(perfluoroetilsulfonil)amida, 2,2,2-trifluoro-
N-(trifluorometanosulfonil)acetamida, tris(trifluorometanosulfonil)metamida;(4)LI’s baseados 
em ânions alquilsulfatos, alquilsulfonatos, alquilfosfatos, alquilfosfinatose alquilfosfonatos; 
(5) LI’s baseados em ânionscomo mesilato, tosilato (CH3PHSO3−), tri fluoro acetato 
(CF3CO2−), acetato (CH3CO2−), SCN−, triflato (CF3SO3−) e dicianamido [(N(CN)2−]; (6) LI’s 
baseados em aníonscomo os boratos ecarboratos (Figura1)(CLARE et al., 2009). 
Figura 1.Exemplos de alguns cátions (Figura adaptada de CLARE et al., 2009). 
 
Cátions mais comumente usados: 
(1) Cátions heterocíclicos de 5 compostos.  
N- alquil-imidazolio   Piramidazolio           Oxazólio Triazolio 
 
 
 
 
 
                               Tiazolio                                                    Metimazolio 
(2) Cátions benzo-heterocíclicos fundidos 
N-alquil-
piridina 
 
Benzotriazolio 
 
Issoquinolonio 
 
          Tipo Viologenio 
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(3) Cátions baseados em amônio, fosfónio, sulfonio. 
Amônio         Fosfônio 
 
 
 
                          Sulfônico 
(4) Cátions imidazolio funcionalizados 
 
 
 
 
(5) Cátions quirais 
 
 
 
 
 
Figura 2. Ânions comuns em  líquidos iônicos (Figura adaptada de CLARE et al., 2009). 
 
Ânions mais comuns 
(1) LI’s baseados em AlCl3 e sais orgânicos. 
 
(2) LI´s baseados PF6, BF4, SbF6 
 
(3) LI’s baseados ânions Amida e metamida 
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2.1.2. Propriedades 
Os LI´s, por sua natureza iônica, apresentam propriedades únicas e interessantes 
para substituir os clássicos solventes orgânicos (GONZÁLEZ et al., 2014). As propriedades 
dos líquidos iônicos comparadas com os solventes orgânicos tradicionais são detalhadas na 
Tabela 1. As vantagens dos LI´s comparados aos solventes orgânicos são principalmente re-
presentadas pelos seguintes aspectos: 
(1) Pontos de fusão: Os líquidos iônicos estão fortemente ligados a seus pontos de fusão. 
Comparando com os sais comuns (NaCl) e sais de metais alcalinos (compostos que têm 
elevados pontos de fusão), os sais de cátions orgânicos têm ponto de fusão a temperaturas 
abaixo de 130oC (SEDDON, 1997). No caso dos LI´s, os baixos pontos de fusão se devem 
a algumas características catiônicas, onde é possível citar o fato do cátion ser comprimido 
e assimétrico comparado aos sais orgânicos. Essa assimetria diminui a energia de coesão 
na rede, obtendo interações moleculares fracas(YANG & DIONYSIOS, 2004).  
(2) Pressão de vapor: A principal diferença dos líquidos iônicos com os solventes orgâni-
cos tradicionais é sua pressão de vapor desprezível e volatilidade quase nula. A baixa 
pressão de vapor é devida à forte interação íon-íon.Por isso, os LI´s possuem pontos de 
bis(trifluorometanosulfunil)amida 
bis(perfluoroetilsulfonil)amida 
 
 
 
 
 
2,2,2-trifluoro-N-(trifluorometanosulfonil) acetamidaTris(trifluorometanosulfonil)metamida 
 
(4) Ânions fosfato, fosfonato, fosfinato, sulfato e ânion sulfonato. 
 R-alquil-sulfato R-alquil-sulfonato 
R- alquilfosfato R – alquil  
    fosfonato 
R-alquil-fosfinato 
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ebulição muito mais elevados do que os solventes orgânicos. Esta propriedade diminui ris-
cos de explosão e efeitos tóxicos para os trabalhadores e para o ambiente.(HEINTZ, 2005; 
CEVASCO & CHIAPPE, 2014; ZHENG et al., 2014). 
(3) Capacidade calorifica baixa da solução de LI´s(ZHENG et al., 2014). 
(4) Embora os líquidos iônicos sejam mais onerosos que os solventes orgânicos, eles são 
reutilizáveis e menos poluentes e, por isso, são conhecidos como solventes “verdes 
(PLECHKOVA & SEDDON, 2008); (CEVASCO & CHIAPPE, 2014); (ROBLES et al., 
2010). 
(5) Frequentemente os LI´s têm alta estabilidade térmica e química, elevada temperatura 
de decomposição térmica e não são inflamáveis(PLECHKOVA &SEDDON, 2008; 
ZHENG et al., 2014). 
(6) Alta resistência à chama ou retardante de chama (PLECHKOVA & SEDDON, 
2008). 
(7) Os LI´s têm alta solubilidade com componentes orgânicos ou inorgânicos e boa 
afinidade com fluidos refrigerantes, representando um aspecto favorável,pois melhora a 
transferência de massa. LI´shidrofóbicos podem também ser imiscíveis em água 
(ROBLES et al., 2010; ZHENG et al.,2014; HEINTZ, 2005). 
(8)  Potencial eletroquímico e condutividade iônica: As características que fazem com 
que eles sejam os mais adequados para esta aplicação são: 
a. Uma ampla faixa de potencial eletroquímico; 
b. Elevada condutividade térmica e iônica; 
c. Efetividade nos fenômenos de transporte; 
d. Capacidade de solvatar moléculas de qualquer tipo (HACKBART, 2007). 
(9)  Devido à disponibilidade de um grande número de íons móveis por unidade de 
volume têm íons de pouca coordenação que têm potencial de ser altamente polares dife-
rentedos outros solventes orgânicos (CEVASCO &CHIAPPE, 2014; SINGH et al., 2014). 
(10)  As propriedades químicas e físicas dos LI´s podem ser ajustadas através da variação 
da sua estrutura química de cátions e de ânions, permitindo o desenvolvimento de novos 
líquidos iônicos para aplicações específicas (CEVASCO &CHIAPPE, 2014). 
Tabela 1. Comparação de solventes orgânicos com líquidos iônicos(Tabela adaptada de 
PLECHKOVA & SEDDON, 2008). 
Características Solventes orgânicos Líquidos iônicos 
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Número de solventes 1.000 > 1.000.000 
Aplicações Função simples Multifunção 
Habilidade catalítica Rara Comum e ajustável 
Quiralidade Rara Comum e ajustável 
Pressão de vapor Obedece a equação de Clau-
sius Clayperon 
Desprezível. Valores baixos em 
condições normais 
Estabilidade térmica Usualmente inflamável Não inflamáveis 
Solvatação Solvatação fraca Solvatação forte 
Polaridade Conceitos de polaridade con-
vencional aplicável 
Conceitos de polaridade questioná-
vel 
Custo Normalmente barato Tipicamente entre 2 a 100 vezes o 
custo dos solventes orgânicos tradi-
cionais 
Reciclabilidade Imperativamente econômico Reciclável, pode-se reutilizar diver-
sas vezes. 
Viscosidade (cp) 0,2-100 22-40,000 
Densidade (g/ml) 0,6-1,7 0,8-3,3 
Índice de refração 1,3-1,6 1,5-2,2 
 
Observando a Tabela 1, pode-se concluir que, embora possuam custo elevado, as 
diversas qualidades dos LI’s (menos poluentes, menos voláteis, mais estáveis química e ter-
micamente) atrelado ao fato de serem reutilizáveis, os torna uma boa alternativa para substi-
tuir os atuais solventes orgânicos utilizados na indústria química, alimentícia e biotecnológi-
ca.  
2.1.3 Classificação 
Os LI´s podem ser classificados em dois tipos: líquidos iônicos apróticos (aprotic 
ionicliquids) e líquidos iônicos próticos (protionic liquids) (ÁLVAREZ, 2010). 
As constantes dielétricas estáticas dos líquidos iônicos próticos são comumente 
superiores aos líquidos iônicos apróticos. A estrutura das ligações de hidrogênio geralmente 
aumenta a polaridade dielétrica. Líquidos iônicos apróticos geralmente têm valores de cons-
tante dielétrica abaixo de 30, enquanto que líquidos iônicos próticos podem ser alcançar valo-
res de até 41. Líquidos iônicos próticos com grupos funcionais hidroxila apresentaram valores 
ainda mais elevados, podendo chegar a um valor de constante dielétrica de 85,6 para o [HO-
EtNH3] [C2H4(OH)CO2]. O grupo hidroxila da cadeia alquila do ânion aumenta sua polarida-
de e sua constante dielétrica (HUANG, 2011). 
Líquidos iônicos próticos, também conhecidos como sais de Brönsted, tem um 
substrato neutro e são formados por transferência de prótons entre uma quantidade equimolar 
de um ácido de Brönsted a uma base de Brönsted. Eles se caracterizam por serem bons doado-
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res de prótons e formarem ligações de hidrogênio. A principal diferença entre líquidos iônicos 
próticos e outros LI´s é a presença deste próton permutável, sendo a água, por exemplo, um 
solvente prótico (CLARE et al., 2009). Outra característica destes solventes é sua baixa toxi-
cidade (ÁLVAREZ, 2010), o que reforça nosso interesse no estudo com essa classe de mate-
riais. 
Os líquidos iônicos apróticos, por serem sais, podem incorporar cátion aos radi-
cais livres na sua composição R (+). Embora não sejam bons doadores de prótons,podem con-
ter também ligações de hidrogênio. Além disso, tendem a ter grandes momentos dipolares e 
são positivamente carregados através de seu dipolo negativo. Exemplos de solventes apróticos 
são: acetona e diclorometano. Os três tipos de grupos apróticos mais comuns são:amônio qua-
ternário, pirrolidínio, e imidazólio(ÁLVAREZ, 2010) ; (CLAREet al., 2009). 
 
  2.1.4 APLICAÇÕES 
Os LI´s são considerados como materiais com propriedades únicas, que podem se 
ajustara uma necessidade específica através da seleção adequada de íons. Esta característica-
torna os LI’s atraentes para diversas aplicações, entre elas: materiais eletroquímicos, biológi-
cos, industriais e química médica.(SMIGLAK et al., 2014). 
Entre as aplicações físico-químicas estudos tem demonstrado a utilização dos LI´s 
na captura e separação de CO2, dissolução de celulose, separação de aromáticos de hidrocar-
bonetos alifáticos (PLECHKOVA & SEDDON, 2008), dissolução de quitina e queratina, des-
polimerização dos polímeros não naturais para reciclagem de resíduos de plástico, recupera-
ção e extração de metais (CEVASCO & CHIAPPE, 2014; SMIGLAK et al., 2014). 
Devido ao seu potencial eletroquímico, os LI´ssão utilizados na produção de ele-
trólitos em baterias de lítio, produção de células solares fotoelétricas, capacitores, semicondu-
tores, eletrólitos, células combustíveis e eletrodeposição de metais e ligas metálicas(ENDRES 
& ABEDIN, 2002), (PANDEY, 2006). Já dentre as aplicações biológicas, estes foram usados 
na extração de componentes medicinais (SMIGLAK et al.,2014), para melhorar a atividade 
biológica dos herbicidas (SMIGLAK et al., 2014), além de já terem sido usados em conjunto 
com os compostos que tem amônio quaternário, como desinfetantes, antibióticos, antissépti-
cos, para proteção contra microrganismos como Staphylococcus aureus (SMIGLAK, et al., 
2014). 
São encontradas muitas aplicações dos RTIL’s numa variedade de processos, co-
mo separação, extração, eletroanálisesde detecção e espectrometria entre outros (PANDEY, 
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2006).São usados como solventesem processos de catálises, em reações de catálise homogê-
nea bifásica, incluindo bi catálise (HEINTZ, 2005). 
É seguro dizer que, se as propriedades físico-químicas desses solventes forem 
bem estabelecidas, o número de aplicações analíticas de LI´s aumentará dramaticamente à 
medida que os pesquisadores estão descobrindo mais e mais sobre estes solventes. Não há 
dúvida de que, em um futuros próximo, líquidos iônicos vãose estabelecercomo solventes 
importantes na análise química(PANDEY, 2006). 
Para o uso dos LI´s é necessario ter fornecedores, tendo em conta as questões da 
segurança da oferta e custo. Atualmente, existem muitos fornecedores de LI´s desde pequena 
a grande escala, sendo um dos principaisa empresa Grupo Merck (Alemanha), que contém um 
banco de dados de fácil acesso e fornece exclusivamente líquidos iônicos em três diferentes 
níveis de pureza especificada. Dentre as aplicações industriais, o melhor exemplo é o processo 
BASIL (PLECHKOVA &SEDDON, 2008). 
 
2.2 EXTRAÇÃO LÍQUIDO-LÍQUIDO 
A Extração líquido-líquido, também conhecida como extração por solventes, é 
uma forma de separar compostos em uma mistura líquida, o qual, por transferência de massa, 
o solvente solubiliza o soluto separando-o de sua mistura original (diluente + soluto). Depois 
de realizada a agitação da mistura líquida (intenso contato entre os componentes), a mistura se 
divide em fases, sendo a fase contendo diluente com traços de solutodenominada “fase refina-
do”, e a fase contendo o solvente juntamente com solutodenominada “fase 
extrato”(HACKBART, 2007; GEANKOPLIS, 2003). 
Os componentes desta operação unitária são o diluente (do qual se pode extrair o 
soluto), o soluto (componente que se deseja separar do diluente, podendo ser sólido ou líqui-
do) e o solvente (líquido o qual se extrai o soluto). As fases devem entrar em contato da forma 
mais eficiente possível para que possa haver o máximo de extração do componente desejado. 
Para a seleção do solvente de extração líquido-líquido deve-se comparar proprie-
dades das espécies puras como: ponto de ebulição, ponto crítico, densidade, volatilidade, pon-
to de fusão e pressão de vapor, assim como também devem ser comparadas as propriedades 
de interação entre os compostos como difusividade e toxicidade. A escolha deve ser priori-
zando as propriedades de maior importância na pesquisa a trabalhar(HENLEY & SEADER, 
1981). 
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2.3 EQUILÍBRIO DE FASES 
Para estabelecer as condições para o estado de equilíbrio de fases é necessário que 
os componentes do sistema estejam em proporções adequadas e formem duas fases líquidas 
em diferentes composições, em condições de igualdade de temperatura (equilíbrio térmico), 
de pressão (equilíbrio mecânico) e de potencial químico (equilíbrio termodinâmico). Esta úl-
tima condição significa que as duas fases não formam uma única fase líquida e homogênea, 
mas duas fases líquidas com diferentes composições, formando um sistema bifásico. Se não 
existe difusão entre as duas fases, pode-se expressar como: 
 
 = 		              i = (1,2, ...,N)      (1) 
 
Sendo e 		 as fugacidades (N/m2) do componente i nas fases I e II, respectiva-
mente. A fugacidade é a tendência de uma substancia de abandonar a fase em que se encontra. 
O estado de equilíbrio termodinâmico é buscado por todos os sistemas, sendo o critério de 
estabilidade que deve ser satisfeito é aquele que apresenta um mínimo na energia livre de 
Gibbs(SANDLER, 1989). 
 
2.4 EQUILÍBRIO LÍQUIDO-LÍQUIDO 
Quando dois ou mais líquidos se misturam em diferentes proporções a certas con-
dições de temperatura e pressão, pode-se formar duas fases líquidas de diferentes concentra-
ções. Se as fases estão em equilíbrio termodinâmico tem-se então o fenômeno chamado de 
Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL). Este ocorre devido ao fato do estado bifásico estar mais 
estável que o estado monofásico. O requisito da termodinâmica para qualquer tipo de equilí-
brio de fasesé que as composições de cada espécie em cada fasedevem satisfazer o critério de 
equilíbrio (PRAUSNITZ, 1999; SMITH et al.,2007). 
O estudo experimental do Equilíbrio Líquido-Líquido de sistemas multicompo-
nentes é de muita importância nos processos industriais de extração na fase líquida, já que 
nestes processos se requer que os solventes escolhidos não sejam tóxicos para o processo, 
sejam eficientes, tenham baixo custo, sejam mais seletivos e menos corrosivos. Por esta razão, 
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é indispensável fazer uma boa seleção do solvente com seu respectivo estudo experimental de 
equilíbrio líquido-líquido dos compostos de interesse(ROBLES, 2012). 
No estado de equilíbrio termodinâmico, a pressão e temperatura são iguais. Con-
siderando um sistema de duas fases, a fugacidade é igual em ambas às fases. Introduzindo o 
coeficiente de atividade dentro da equação se obtêm: 
 
, ,  = , ,         (2) 
 =           (3) 
 
Sendo i =1,2, 3   N e e  , 
a fração molar da composição e coeficientes 
de atividade na fase I e na fase II, respectivamente. 
Os sobrescritos I e II indicam as fases de cada sistema, assim as fases podem ser 
pobres em solvente e ricas em diluente ou podem ser ricas em solvente e pobres em diluente. 
Se em condições de equilíbrio termodinâmico, as temperaturas e pressões sendo 
constantes, a última equação se transforma em: 
 =           (i=1,2, 3,…N)     (4) 
As composições das fases coexistentes dos conjuntos das frações molares que si-
multaneamente satisfazem as equações (3) e (4) 
   
∑  = 1	 
 ∑  = 1      (5) 
O coeficiente de atividade, , pode ser determinado por um modelo termodinâmi-
co apropriado. 
 
2.5 MODELOS TERMODINÂMICOS PARA CÁLCULO DE COEFI-
CIENTE DE ATIVIDADE. 
Para a medição do grau de afastamento da mistura com a soluçãolíquida ideal, uti-
liza-se o coeficiente de atividade de uma estrutura, considerando tanto a disposição das molé-
culas na solução quanto a formação ou quebra de ligações entre moléculas ocorridas durante o 
processo de mistura dos compostos puros (MADURO, 2005). 
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Inicialmente,foram empregadas para correlação dos coeficientes de atividade as 
equações de expansão de Redlich Kister,Van Laar e Margules(PRAUSNITZ, 1999), as quais 
são correlações puramente empíricas que dão boas descrições do equilíbrio líquido vapor em 
misturas binárias, mas não são aplicáveis a misturas multicomponentes e não incorporam de-
pendência com a temperatura. No caso de misturas multicomponentes, se requer um maior 
número de parâmetros, fazendo com que a complexidade aumente sem corrigir melhorias a-
preciáveis com respeito a suas correlações. 
Atualmente, vários modelos são disponíveis para o cálculo do coeficiente de ati-
vidade. Alguns autores comoMARGULES (1895) E VAN LAAR (1910), e outros como 
ABRAMS& PRAUSNITZ (1975), apresentaram com posterioridade a equação UNIQUAC 
(Universal quase chemical), introduzindo o conceito da composição local dentro do modelo 
de rede em sua aproximação quase química, tendo uma maior base teórica. 
Os desenvolvimentos teóricos modernos da termodinâmica molecular do compor-
tamento de soluções líquidas estão baseados no conceito de composição local. Este conceito 
fundamenta-se na ideia de que no interior de uma solução líquida as composições locais, dife-
rentemente da composição global da mistura, são supostamente responsáveis pelas orienta-
ções moleculares de curto alcance e não aleatórias, que resultam de diferenças no tamanho 
molecular e nas forças intermoleculares(SMITH et al., 2007). 
Os modelos de composição local se baseiam na teoria proposta por Wilson (1964), 
que introduz o término de fração de volume local expressa em função dos fatores de Boltz-
mann. Esses modelos são deduzidos a partir do modelo fenomenológico dos fluidos de Scott 
(1956), o qual supõe que as propriedades de uma mistura binária são equivalentes à média de 
dois líquidos puros hipotéticos, constituídos por células, sendo que nos centros se encontram 
as moléculas de cada um dos componentes puros. A partir do modelo dos fluidos, Renon& 
Prausnitz (1968), obtiveram a equação de NRTL (Non Random Two Liquids), modificando a 
expressão de Boltzmann. 
Existem diversos trabalhos sobre modelos termodinâmicos para o cálculo de coe-
ficiente de atividade em misturas não-eletrolíticas a partir da energia livre de Gibbs, estando 
disponíveis na literatura. Os mais clássicos estão listados na Tabela 2, segundoSchuhli (2007). 
Tabela 2. Métodos clássicos para o cálculo de coeficiente de atividade para misturas não ele-
trolíticas. (Fonte: Adaptado de DOS SANTOS, 2010; SCHUHLI, 2007). 
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Modelo Ano Características 
Propriedades dos 
componentes pu-
ros 
Restrição 
Margules 
 
1895 
Expansão polinomial de 
GE 
Psat, 3 parâmetros 
de interações biná-
rias 
Não extrapolar para outras 
temperaturas 
Redlich 
Kister 
 
1948 
Expansão da GE descon-
siderando termos de 
terceira e quarta ordem 
Psat, 2 parâmetros 
de interações biná-
rias 
Componentes similares 
quimicamente 
Van Laar 
 
1910 
Expansão de GE consi-
derando forças intermo-
leculares de atração 
Psat, volume molar 
do líquido e solubi-
lidade. 
Não recomendado para 
soluções polares ou CFCs. 
(Clorofluorcarbono) 
Solução 
Regular 
 
1970 
Cálculo de GE conside-
rando forças intermole-
culares de atração. 
Psat, volume molar 
do líquido e solubi-
lidade. 
Não recomendado para 
soluções polares ou CFC’s. 
(Clorofluorcarbono) 
Flory-
Huggins 1942 
Extensão da solução 
regular para moléculas 
que diferem em tama-
nho. 
 
Psat, volume molar 
líquido, solubilida-
de. 
Soluções de compostos 
similares diferindo apenas 
no tamanho. 
Wilson 
 
1964 
Primeiro modelo a usar 
o método de composição 
local. 
Psat, volume molar 
líquido, 2 parâme-
tros de interações 
binárias. 
Indicado para misturas 
polares; não indicado para 
ELL. 
NRTL 
(Non-
Random 
Two Liq-
uids) 
 
1968 
Expansão do conceito de 
composição local para 
equilíbrio líquido-
líquido. 
Psat, 3 parâmetros 
de interações biná-
rias. 
Usado para misturas alta-
mente não ideais ou não 
polares e sistemas com 
miscibilidade parcial. 
UNIQUAC 
(Universal 
quasi-
chemical 
 
1975  
Baseados em princípios 
estatísticos e mecânicos; 
divide as interações em 
combinatorial (parâme-
tros de forma e tamanho 
das moléculas e entalpia 
residual em excesso 
(HE)). 
Psat, volume e área 
de Van der Waals, 
2 parâmetros de 
interações binárias. 
Misturas não eletrolíticas 
polares ou não polares e 
sistemas parcialmente mis-
cíveis. 
UNIFAC 1975 
Utiliza método de con-
tribuição de grupos e 
considera os mesmos 
tipos de interações do 
modelo UNIQUAC. 
Psat, volume e área 
de Van Der Waals 
parâmetros de inte-
rações binárias. 
P inferior a 10 atm; T infe-
rior a 300oF, abaixo do 
ponto crítico. 
2.5.1 Modelos de contribuição de grupo 
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Inicialmente, Wilson (1962)utilizou o método de grupos para descrever proprie-
dades termodinâmicas em excesso.Os modelos de contribuição de grupo utilizam o 
conceito de grupo funcional associando a cada par de grupos uma energia de interação.Todos 
elesterão como foco os modelos de composição local, já que os desenvolvimentos teóricos 
modernos da termodinâmica molecular do comportamento de soluções líquidas estão basea-
dos nesses modelos e seriam os que se aplicam para tratar os dados experimentais.  
Os modelos de contribuição de grupos consideram cada molécula da solução divi-
dida numa série de grupos funcionais (grupos de átomos que não necessariamente coincidem 
com os grupos funcionais definidos na nomenclatura química) e assumem que uma proprie-
dade física da solução é a soma das contribuições provenientes de cada grupo funcional. Esses 
métodos são necessariamente aproximados, já que não levam em conta a influência de outros 
grupos que formam a molécula, ou seja, consideram que um determinado grupo funcional 
contribui de igual forma em moléculas distintas, sem considerar seu entorno(WILSON & 
DEAL,1962; ROBLES, 2012). 
Com base nos trabalhos de REDLICH, et al., (1959) e DERR & PAPADOPOU-
LOS (1959), DERR & DEAL(1969) desenvolveram o método de contribuição de grupos 
ASOG (Analytical Solution of Groups), o qual foi introduzido na equação de Wilson. Este 
método nos permite predizer as energias de Gibbs de excessoe todas as magnitudes derivadas 
dela. Finalmente, o método ASOG e UNIFAC (Universal Functional Group Activity Coeffi-
cients) (FREDENSLUND et al., 1975), com suas diferentes modificações, usam o método de 
contribuição do grupo para a predição do equilíbrio líquido-vapor, sendo que os coeficientes 
de atividade que são calculados para a contribuição de vários grupos se tornam as moléculas 
da solução. A contribuição do método do grupo é mais efetiva na predição de coeficientes de 
atividade quando comparado a outros métodos. A eficácia deste tipo de método depende da 
divisão da solução em um número de grupos que interagem (PERUMALSAMY 
&MURUGESAN, 2006; CARMO, F.R. DO; et al., 2014). 
2.6 NON RANDOM, TWO LIQUID - NRTL 
O modelo de NRTL (Non Random, Two Liquid) é um modelo de composição lo-
cal que expressa a dependência de coeficiente de atividade com a composição (ALVAREZ, 
2010). Neste conceito, considera-se que, dentro da solução líquida, as moléculas não se en-
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contram uniformemente distribuídas, mas seguem uma ordem (não aleatoriedade). Tal ordem 
se deve às interações e forças intermoleculares entre elas, formando assim, regiões com com-
posições similares (denominadas de “composição local”) e diferentes da composição global 
da mistura (RENON & PRAUSNITZ, 1968; SMITH, 2006). 
Para estimativa da energia livre de Gibbs em excesso em sistemas multicompo-
nentes, foi proposto este modelo juntamente com o modelo UNIQUAC. 
 

 = ∑ ! ∑ "#$#$%##∑ & '$%' ( i,j,k= 1,2,...,N (Componentes)  ..(5) 
 
Em que, para modificar o ajuste, utilizam-se as Equações 6 - 9 
 
)* = +#$,+$$ = -* + /$# 0)* ≠ )*2(6) 
3* = exp−∝* )*   (7) 
9* = 9*       (8) 
:* = :*    (9) 
 
Este modelo apresenta três parâmetros ajustáveis para cada par de componentes binário 
(∆9*, ∆9*	
	:*) e que devem ser ajustados para obtenção da estimativa. Os parâmetros 
∆9*, 	∆9*  estão relacionados com a energia característica da interação entre as moléculas do 
tipo i e j, enquanto que o terceiro parâmetro :*está relacionado com o grau de ordem da mis-
tura; T é a temperatura absoluta; R é a constante dos gases ideáis;A0ij e A1ij são os parâmetros 
de interação energética(ÁLVAREZ, 2010). 
 
Para o cálculo do coeficiente de atividade para uma solução multicomponente ex-
presso em termos do modelo NRTL, aplica-se a equação (10) 
 
	 = ∑ )*3***∑ 3<,<< +=
*3*∑ 3<*<<* >)* −
∑ <)<*3<<∑ 3<*<< ?																																								10 
 
2.7 UNIQUAC 
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O modelo UNIQUAC (UNIversal QUAse –Chemical) é um modelo de coeficien-
te de atividade de composição local baseado na Mecânica Estatística.ABRAMS 
&PRAUSNITZ(1975) desenvolveram uma equação que é semelhante à equação NRTL, sendo 
uma expressão para GE em sistemas multicomponentes e multifásicos, e que não requer parâ-
metros de interação ternários ou superiores para predição do comportamento dos sistemas. O 
modelo UNIQUAC é aplicado à moléculas não-randômicas de misturas multicomponentes de 
diferentes tamanho e forma, sendo uma ampliação da teoria quase-química de Gugge-
nheim(HENLEY &SEADER,1981). A equação UNIQUAC se descreve em duas partes: uma 
combinatorial, que descreve as contribuições entrópicas, e uma parte residual, que expressa as 
forças intermoleculares das energia de interação de seus componentes. Tendo as equações: 
 
+
 = +
AB
 + +
CDE
        (11) 
+FGHI = ∑ 	 J$%$ + KL∑ M 	 N$J$ (12) 
+
 = −∑ MO	P∑ Q*O)** R       (13) 
 
 Sendo as frações do segmento e as frações de área dadas por : 
Φ = C$%$∑ C#%## Q = T$%$∑ T#%## QO = T´$%$∑ T#V%## (14) 
 
O número de coordenação z é fixado no valor de 10, para qualquer componente i. 
	 = 	J$%$ + KL M	 N$J$ +  − J$%$ ∑ ** * − MO	0∑ Q*´O)** 2 + MO − MO∑
N#V
∑ N'V"'#'* (15) 
 
Para cada mistura dos componentes existem dois parâmetros ajustáveis: 
)* = 
W X− YZ$# [ ≡ 
W X− ]$# [(16) 
 
)* = 
W X− YZ#$ [ ≡ 
W X− ]#$ [(17) 
 
 Similarmente ao modelo NRTL, os parâmetros Δ_* e Δ_* estão relacionados à 
energia de interação entre as moléculas do tipo i e j. 
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O modelo UNIQUAC precisa dos parâmetros estruturais de área e volume de Van 
der Waals relativos a um segmento padrão, ri e qi .A área superficial e o volume de Van der 
Waals são propriedades características de cada molécula e podem ser derivadas de sua estru-
tura molecular (ÁLVAREZ, 2010). 
 
2.8 UNIFAC 
 
O método UNIFAC (UNIquacFuncional-group ACtivity), idealizado a partir dos 
trabalhos de FREDENSLUND et al. (1975) e FREDENSLUND et al. (1977), tem como ideia 
básica a combinação do conceito da solução por grupos para a parte residual, com o modelo 
UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) (ABRAMS & PRAUSNITZ, 1975) aplicado a parte 
combinatorial, incluindo uma correção do tipo Staverman-Guggenheim (GUGGENHEIM, 
1952) na forma original de Flory-Huggins. O modelo representa o coeficiente de atividade 
como a soma de uma parte combinatorial e uma residual: 
 
ln  = ln A + 	CDE(18) 
 
Sendo o termo combinatorial dado por: 
	A = 	 J$%$ + KLM	 N$J$ + ℓ − J$%$ ∑ c *ℓ(19) 
Φ = C$%$∑*C#%#(20) 
Q = T$%$∑*T#%# (21) 
ℓ = KL d − M − d + 1                                                                                                      (22) 
Sendo z o número de coordenação, geralmente adotado como igual a 10; e re q  a 
fração de volume e fração de superfície de molécula i, respectivamente. Os parâmetros são 
calculados como a soma dos parâmetros de área e volume dos grupos, de acordo com: 
d = ∑ g<< h<(23) 
M = ∑ g<i<<                                                                                                                        (24) 
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Estes parâmetros são calculados a partir da área superficial e dos volumes de gru-
pos de Van der Walls, dados por BONDI (1968): 
h< = jk,'l,m  (25) 
i< = nk'L,l%op                                                                                                                    (26) 
Os fatores de normalização 15,17 e 2,5x109 foram determinados por (ABRAMS 
&PRAUSNITZ, 1975), correspondendo ao volume e a área superficial externa de uma unida-
de de CH2 em polietileno.A parte residual é dada pelo conceito de soluções por grupos: 
	CDE = ∑ g<q	Γ< − 	Γ<s< (27) 
Sendo os coeficientes de atividade residuais dados por: 
						Γ< = i< t1 − 	∑ ΘAΨA<A  − ∑ wHx'HyzwzxzHA {(28) 
ΘA é a fração molar do grupo m na mistura expressa por : 
|A = ∑ }H%$~$∑ ∑ }#%$#~$  (29) 
e ΨAsão parâmetros de interação energética entre os grupos m e n , dados por: 
ΨA = 
W −Hz,zH  = 
W X− ]Hz [(30) 
SendoAa medida de energia de interação entre os grupos m e n. 
O parâmetro de interação de grupo A reflete a energia de ativação entre os sub-
grupos m e n , sendo importante salientar que amne anmsão parâmetros originalmente indepen-
dentes da temperatura. Os subgrupos similares estão relacionados a um grupo principal. To-
dos os subgrupos que pertencem ao mesmo grupo principal são considerados idênticos em 
relação as interações entre grupos. Consequentemente, os parâmetros que caracterizam as 
interações entre grupos são identificados através de pares dos grupos principais (DOS 
SANTOS A., 2010). 
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2.9 ANALYTICAL SOLUTION OF GROUPS - ASOG 
2.9.1 ESTADO DA ARTE DO ASOG 
2.9.1.1.    INÍCIO DO ASOG 
O cálculo do coeficiente de atividade através de contribuição de grupos foi suge-
rido pela primeira vez em 1925 por Langmuir (PRAUSNITZ, 1986), mas essa sugestão não 
mereceu muita atenção principalmente devido à falta de uma quantidade razoável de dados 
experimentais para se calcular as contribuições dos grupos presentes nas moléculas 
(MARTINEZ, 1992). 
O método de predição ASOG, baseado na metodologia de contribuição de grupos, 
foi desenvolvido por DERR & DEAL(1969) para predizer os coeficientes de atividade mole-
culares das misturas multicomponentes, tendo como referência os trabalhos combinados de 
REDLICHet al.(1959); DERR &PAPADOPOULOS(1959); PIEROTTIet al. (1959). Basica-
mente, o modelo ASOG expressa uma parte combinatória do coeficiente de atividade usando 
o modelo de FLORY-HUGGINS(FLORY, 1942).O termo da contribuição 
ria	pode ser calculado pela equação: 
ln AB = 	 $∑ # #%# +1 −
$∑ #%##   (31) 
Sendo , o número de átomos da molécula i, exceto os átomos de hidrogênio, e 
*, a fração molar do componente j. Cabe ressaltar que a equação de Flory-Huggins é somente 
aplicável a soluções atérmicas (FLORY, 1953). 
A contribuição residual se deve às interações entre os grupos que formam a mistu-
ra. Para calcular a contribuição residual,	CDE, emprega-se a equação de Wilson : 
	CDE=∑ <	Γ< − 	Γ<∗ <    (32) 
Sendo <, o número de átomos no grupo k da molécula i, exceto os átomos de hi-
drogênio. Para representar o coeficiente de atividade a equação de Wilson tem a forma: 
	Γ< = − ln∑ |< + 1 − ∑ ]'∑ H]HH  (33) 
Onde << ≠ < é o parâmetro de interação energética dos grupos l e k, e a 
fração de grupo definida por: 
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| = ∑ %$$~$∑ %$~$ ∑ '$' (34) 
Sendo,a fração molar do componente i, e os índices i e k variam de 1,2,..., até M, 
(número de compostos) e N,(número de grupos), respectivamente. 
Os métodos ASOG e UNIFAC são alicerçados principalmente no pressuposto de 
que a contribuição para o coeficiente de atividade do componente i pode ser separada em duas 
partes, uma combinatória ou entrópica e uma parte residual ou entálpica. 
Em 1962, DEAL et al. (1962) e WILSON & DEAL (1962), com maior quantida-
de de dados de equilíbrio líquido-vapor, introduziram o método de contribuição de grupos 
(substituindo as propriedades moleculares pelas propriedades de grupo) na equação de Wilson 
e estabeleceram o ASOG, que serviu de base para os métodos de predição de coeficientes de 
atividade em uso atualmente (MARTINEZ, 1992; AZNAR, 1997). Esse método permite pre-
dizer as energias de Gibbs de excesso de mistura, e assim, todas as magnitudes derivadas dela.  
No ano de 1974,Nguyen e Ratcliff modificaram a formulação de ASOG para a 
predição de calor de mistura, dando origem ao método de Solução Analítica dos Grupos 
(AGSM), sendo o grupo de parâmetros <e <dependente da temperatura (NGUYEN & 
RATCLIFF, 1974). 
Certo tempo depois, o modelo foi melhorado e alcançou sua forma atual com as 
contribuições de Tochigi e colaboradores, durante as décadas de 70 e 80(TOCHIGI & KO-
JIMA, 1976; TOCHIGIet al.,1977; KOJIMA & TOCHIGI, 1979; TOCHIGIet al,1985; TO-
CHIGI et al., 1990; AZNAR et al., 1997). 
A partir da expressão AGSM, apareceram sucessivas modificações como as de 
TOCHIGI & KOJIMA (1976), que propuseram uma equação geral para a obtenção do parâ-
metro de interação de grupo em função da temperatura absoluta (DERR &DEAL,1969) e a-
presentam os valores dos parâmetros <e 	<para um reduzido número de grupos, realizando 
a predição do equilíbrio líquido-vapor para sistemas binários e ternários com resultados satis-
fatórios. 
 
	< = < + '                                                                                    (35) 
A popularização de ASOG se deu no ano 1979, onde KOJIMA & TOCHIGI 
(1979) estudaram amplamente o método ASOG, determinando para 31 grupos, pares de pa-
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râmetros de grupos para a predição dos coeficientes de atividade, adequando-o para uso em 
predição decurvasdeequilíbrio líquido-vapor de interesse industrial (MARTINEZ, 1992). A-
lém disso, acompanharam uma relação de dados experimentais a partir dos quais foramobti-
dos os parâmetros de interação e desenvolveram um programa de cálculo para aplicação do 
método ASOG, mostrando o desvio existente entre dados experimentais e calculados. 
 
2.9.1.2 COMBINAÇÕES DO ASOG COM O MODELO AGSM PARA 
OBTER SIGMA. 
 
ASHRAF & VERA (1980) combinaram o modelo de contribuição de grupos A-
SOG com o AGSM para obter o método SIGMA (Simplified Group Method Analysis), que 
oferece a possibilidade de predizer os dados de equilíbrio líquido-vapor e os calores de mistu-
ra para os sistemas binários e ternários.  
Seguindo com a melhora do modelo de TOCHIGI et al. (1981), modifica-se a e-
quação com a que se calcula os parâmetros de interação e, para isso, emprega-se um só coefi-
ciente para relacionar o parâmetro de interação de grupo com a temperatura, facilitando o va-
lor para 11 grupos. 
ARCE et al. (1987) explicam detalhadamente a aplicação do método ASOG para 
a predição do equilíbrio líquido-vapor e o equilíbrio líquido-líquido, encontrando resultados 
na predição do equilíbrio líquido-líquido não satisfatórios. CORREA et al. (1989) determina-
ram os parâmetros de interação de <e 	< para 49 pares de grupos diferentes a partir dos 
dados experimentais do equilíbrio líquido-vapor.  
Os últimos progressos no desenvolvimento deste modelo foram realizados por 
TOCHIGI et al., (1990), que finalizam numa ampliação e revisão dos parâmetros ASOG para 
a determinação do equilíbrio líquido-vapor e os coeficientes de atividade a diluição infinita. 
Amplia-se 12 novos grupos, dos 31 já existentes, à tabela de parâmetros de interação, dentre 
eles, a piridina, o furfural, e o etanodiol. O estudo de interação de grupos se incrementa a 341 
pares de grupos, dos 138 pares de grupos já existentes. A faixa de temperaturas utilizadas vai 
desde 293K a 423K.  
AZNAR et al. (1997) fizeram uma ampla revisão da literatura sobre as hipóteses e 
limitações dos métodos ASOG e UNIFAC, os quais são comparados. Os métodos de cálculos 
de equilíbrio de fases, com base em equações de estado também são considerados.  
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2.9.1.3 OBTENÇÕES DO PRASOG 
 
TOCHIGI (1998)introduziu uma equação ao método ASOG baseada na equação 
do estado chamada PRASOG (Peng-Robinson ASOG). Esta equação foi desenvolvida para 
predizer,a baixas pressões, o ELV em soluções poliméricas e não poliméricas usando PRA-
SOG para 37 sistemas binários que contém alcoóis, hidrocarbonetos, cetonas, ésteres, éteres, 
componentes aromáticos e água.  
 
2.9.1.4 Uso do ASOG e determinação de novos parâmetros 
 
TOCHIGI et al.(2001)estenderam a aplicabilidade dos grupos da solução analítica 
para os sistemas compostos por hidrofluoroeteres, hidrofluorocarbonetos e solventes. Neste 
grupo de pares deparâmetrosCF2/CH2, CF2O(HFE), CF2/OH(ETHER) e CF2/OH, foram usa-
dos dados de 10 sistemas binários de equilíbrio líquido-vapor em 101,3 kPa. Estes valores dos 
parâmetros foram usados para predizer valores para 11 sistemas binários de hidrofloroeteres e 
álcool.  
TOCHIGI et al. (2005) predisseram a viscosidade cinemática para 273 sistemas 
binários e 11 sistemas ternários através de um novo modelo ASOG-VISCO, desenvolvido 
para combinação do método de contribuição de grupo ASOG e teoria de Eyring’spara as taxas 
de reação absoluta. 
RÓBLESet al. (2009)propuseram o ELL de 11 sistemas binários e 17 ternários, 
incluindo os líquidos iônicos 1-alquil-3-metilimidazolio hexafluorofosfato, alcanos, alquenos, 
cetonas, ácidos carboxílicos e aromáticos. Os resultados são satisfatórios, com um desvio 
quadrático (rms)de cerca de 4%.Os mesmos autores, no ano 2010, usaram o modelo ASOG 
para predizer dados de ELL de 32 sistemas ternários a 101,3 kPa e altas temperaturas (337,15 
K).Todos os sistemas foram formados por líquidos iônicos, incluindo o ânion tetrafluorobora-
to, alcanos, alquenos, cicloalcanos, cetonas, ácidos carboxílicos, ésteres e aromáticos. Um 
novo grupo de interação de parâmetros foi determinado usando o método Simplex modificado 
(TML), minimizando a composição base da função objetivo(ROBLESet al., 2010). 
TOCHIGI &GMELING (2011) determinaram a interação de parâmetros de gru-
pos de ASOG, para 20 pares para extensão e revisão da matriz de parâmetros existentes. Em 
particular, todos os parâmetros de interação relatados a o grupo NMP (C5H9NO) foram revi-
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sados e estendidos. Os parâmetros de interação de C≡C também foram revisados. A base de 
dados usada para determinar os parâmetros do equilíbrio líquido-vapor (ELV) e os coeficien-
tes de atividade de dissolução infinitaforam armazenadas no Banco de Dados Dortmund-
Japan.  
ORACZ et al. (2011) confirmaram que os parâmetros que visam fortemente a 
previsão de equilíbrio líquido-vapor não são aplicáveis para as previsões de equilíbrio líquido-
líquido nos sistemas de água. O erro relativo médio da solubilidade prevista para sistemas de 
alcano-água é igual a centenas ou mesmo milhares de percentagens. No ano 2013, BAJIĆ et 
al. (2013), usaram os modelos UNIFAC-VISCO e ASOG-VISCO com o objetivo de predizer  
a viscosidade dinâmica das misturas binárias investigadas.  
Os modelos de contribuição de grupo que expressam a energia livre de Gibbs no 
excesso GE são o ASOG - proposto por DERR&DEAL (1969) - e o UNIFAC - de Fredens-
lund et al. (1975, 1977) com suas modificações. Desse último,surgiram duas versões posterio-
res: a versão proposta por LARSEN, et al.(1986) e a versão proposta por WEIDLICH E 
GMEHLING (1987).Os modelos UNIFAC e ASOG têm princípios similares, mas diferem 
nos detalhes(ROBLES, 2012). 
A Tabela 3apresenta um resumo breve do desenvolvimento do método ASOG. Es-
ta tabela foi adaptada da revisão feita por AZNAR ,1997. 
Tabela 3.  Estado de arte do método ASOG, desde seus inicios até atualidade. 
 
Ano Applicação  Referencia -Autor 
1959 Үi Redlich et. al (1959) 
  
  Papadopoulos et. al (1959) 
  
  Pierotti et. al (1959) 
1962 Үi Deal et. al (1962) 
  
  Wilson and Deal (1962) 
1969 Үi Derr and Deal (1969) 
1971   Ronc and Ratcliff (1971) 
1973 Polymers Dear and Deal (1973) 
1974 AGSM Nguyen and Ratcliff (1974) 
1975 VLE Tochigi and Kojima(1976) 
  
Comparison Roekens and Verhoeye(1976) 
1979 VLE(31 grupos) Kojima e Tochigi(1979) 
  
SLE  
1980 LLE Tochigi et. al (1980) 
  
SIGMA Ashraf and Vera (1980) 
1981 SLE Ochi et al. (1982) 
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Electrolytes Kawaguchi et. al (1981) 
1982 Electrolytes Kawaguchi et. al (1982) 
1985 VLE+EoS Tochigi et. al (1985) 
1987 VLE+EoS Pandit and Singh(1987) 
1990 VLE(43 grupos) Tochigi et al.(1990) 
1992 HE Hayashi et al.(1992) 
1993 VLE+EoS Tochigi et al.(1993) 
1994 HE+SE Kojima(1994) 
  
VLE+EoS Tochigi et al. (1994) 
  
VLE+EoS Tochigi(1995) 
  
VLE+EoS Tochigi et al. (1995) 
1996 Review Aznar (1996) 
1995 polymer ASOG Choi, J.S.,Tochigi, K.,Kojima,K. 
1995 Optimização da função do energía 
de Gibss , UNIFAC, Wilson, A-
SOG. 
McDonald, C.M.,Floudas, C.A. 
1997  Prediction ASOG Correa, A.,Comesaña, J.F.(1997) 
1998 VLE PROASOG Tochigi Katsumi (1998) 
2001 VLE Prediction de sistemas de 
HFEs using ASOG 
Tochigi,K.,Yoshida, K.,Kurihara, K.(2001) 
2002 VLE parametros para hidrofluoro-
ethers ASOG (HFEs) 
Tochigi K., K. Yoshida, K. Kurihara (2002) 
2002 VLE  UNIFAC e ASOG methods Rodriguez A.,J. Canosa,A. Dominguez, J Tojo 
(2002) 
2004 Predição do viscosidade liq. A-
SOG VISCO 
Murata, A., Tochigi, K., Yamamoto, H.(2004)  
2005 Viscosidade cinemática, predição 
ASOG-VISCO 
Tochigi K., k. Yoshino and V.K. Rattan (2005) 
2007 Revisão parametros de ASOG Yoshida K, Yamamoto, Tochigi(2007) 
2009 ELL Perumalsamy, M. ; Murugesan, T.(2009) 
2009 ELL Prediction ASOG RoblesPedro A., GraberTeófilo A., Aznar Martín. 
2010 ELL Prediction ASOG RoblesPedro A., GraberTeófilo A., Aznar Martín. 
2011 Article ASOG parameters extens-
ão 
Tochigi K.(2011) 
2011 UNIFAC e ASOG para alkanos, 
alkenes 
Oracz ,Paweł (2011). 
2013 ASOG-VISCO model Bajić, Divna M. et al. (2013) 
2013 ASOG-VISCO model He, S., Wang, X. , Wang, W., Liu, Z. 
2014 Article ASOG-VISCO model Živković, E.M., et al. (2014) 
 
 
Em resumo, o método ASOG se baseia: 
• Na contribuição combinatorial, que considera as interações devido as diferenças de 
forma e tamanho entre as moléculas de uma mistura, o que pode ser identificada como 
uma contribuição entrópica (ROBLES &AZNAR, 2012). 
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• Na contribuição residual, a qual considera as interações energéticas entre os grupos 
que compõem as moléculas e que podem ser identificadas como uma contribuição en-
tálpica (ROBLES &AZNAR, 2012). 
• No coeficiente de atividade do componente, que pode ser calculado atravésdas seguin-
tes equações (38 – 40), sendo que o sobrescrito FH e G significam “Flory Huggins” 
(parte combinatorial) e “grupos” (parte residual), respectivamente: 
	 = 	 + 	        (36) 
	 = 1 + 	  }$∑ %#}##$  −
}$∑ %#}##$      (37) 
	 = ∑ g<,0	< − 	<2< (38) 
Nestas equações, gé a medida do tamanho da molécula i, definida como o nú-
mero de átomos na molécula (exceto os átomos de hidrogênio), enquanto<é o coeficiente de 
atividade residual do grupo k na mistura<é o coeficiente de atividade residual do grupo k no 
componente puro i  e g<, é o número de átomos (exceto os átomos de hidrogênio) no grupo k 
na molécula i. Ambos coeficientes de atividade residual podem ser calculados pela equação 
de Wilson. 
	< = 1 − 	0∑ |< ⁄ 2 − ∑  ] '⁄∑ H] H⁄H  (39) 
 Sendo|é afração de composiçãodo grupo l na solução líquida dada por : 
| = ∑ %$},$$∑ %$$ ∑ }',$' (40) 
Sendo que,g,é o número de átomos do grupo l na molécula i, NC é o número de 
componentes e NG é o número de grupos na mistura. Na equação (41), < ⁄ é o grupo de pa-
râmetros de interação, dos quais depende na temperatura segundo: 
< ⁄ = 
W X< ⁄ + ' ⁄ [			,			< ⁄ ≠  <⁄   (41) 
< ⁄ e  n ⁄  são os parâmetros de interação de grupo, que dependemapenas do par de grupos e 
não da temperatura. 
  
  
3 METODOLOGIA
 
3.1.  Seleção e avaliação dos dados disponíveis na literatura
Foi feito um levantamento bibliográfico sobre os artigos publicados 
científicas que contêm dados experimentais de equilíbrio líquido
rios contendolíquidos iônicos
A buscafoi realizada n
• www.scopus.com
tura foram:
quisas 
• ILThermo Data Base
• http://en.iric.imet
Depois,foi criada
fração molar de cada linha de amarração dos sistemas.
Figura 3. Página da base de dados IUPAC dos líquidos iônicos. 
 
 
 
 
 
 
-líqui
 com o ânion sulfato[SO4] e cátion imidazólio [
as seguintes bases: 
.  As palavras chaves para obtenção d
ionic liquid, equilibrium liquid-liquid, 
entre os anos 2008 a2015. 
: http://ilthermo.boulder.nist.gov/
-db.ru/DB.asp 
 uma base de dados com as informações 
 
(Adaptado
&SEDDON, 2008). 
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Tabela 4. Artigos utilizados como banco de dados deste trabalho. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ref Autores 
1 Alonso, L.; Arce, A.; Francisco, M.; Soto, A.,  
Fluid Phase Equilib., v. 270, p. 97-102, 2008. 
2 Calvar, N.; Dominguez, I.; Gomez, E.; Palomar, J.; Dominguez, A., 
J. Chem. Thermodyn., v.67, p. 5-12, 2013. 
3 Corderi, S.; Calvar, N.; Gómez, E.; Dominguez, A.,  
J. Chem. Thermodyn., v.76 , p. 79-86, 2014. 
4 Dominguez, I.;Calvar, N.; Gomez, E.; Dominguez, A.,  
J. Chem. Thermodyn., v.43, n.5, p. 705-710, 2011. 
5 Dominguez, I.; Calvar, N.; Gomez, E.; Dominguez, A.,  
J. Chem. Eng. Data., v.58, n.2 , p.189-196, 2013. 
6 Dominguez, I.; Calvar, N.; Gomez, E.J. ; Palomar, J.; Dominguez, A. 
J.Chem. Thermodyn., v.77, p. 222-229, 2014. 
7 Garcia, J.; Fernandez, A.; Torrecilla, J.S.; Oliet, M.; Rodriguez, F.,  
Fluid Phase Equilibria, v. 282, p. 117-120, 2009. 
8 Garcia, J.; Fernandez, A.; Torrecilla, J.S.; Oliet, M.; Rodriguez, F., 
J.Chem. Eng. Data , v.55 , n.1, p. 258-261, 2010. 
9 García,J.; Larriba, M.;Garcia, J.; Torrecilla, J.S.; Rodriguez, F.,  
J. Chem. Thermodyn., v.45, p. 68-74, 2012. 
10 Gonzalez, E.; Calvar, N.; Gomez, E.; Dominguez, A.,  
J. Chem. Eng. Data ,  v.55, n. 9,  p. 3422-3427, 2010. 
11 Gonzalez, E.;Calvar,N.;Gomez,E.; Dominguez, A. 
Fluid Phase Equilibria, v. 303, n.2, p.174-179, 2011. 
12 Gonzalez, E.J.; Calvar, N; Dominguez, I.; Dominguez, A.,  
J. Chem. Thermodyn., v. 43, p. 725-730, 2011. 
13 Pereiro, A.B.; Rodriguez, A.,  
J. Chem. Thermodyn., v.39, n.12, p.1608-1613, 2007. 
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3.2. Obtenção de propriedades 
 
3.2.1  Obtenção dos componentes 
Dos 35 sistemas,foram obtidos 19 componentes.A Tabela 5 mostra 14 dos 
componentes usados e seus respectivos grupos funcionais. Os 5 restantes correspon-
dem aos líquidos iônicos e são mostrados na Tabela 6. 
 
Tabela 5. Estrutura molecular dos componentes moleculares usados no trabalho. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
N Grupo Componente Fórmula 
Nome  
Geral 
Nome 
1 CH2 Alcano hexano CH3(CH2)4CH3 
2 CH2 Alcano heptano CH3(CH2)4CH3 
3 CH2 Alcano octano CH3(CH2)4CH3 
4 CH2 Alcano nonano CH3(CH2)4CH3 
5 CH2 Alcano dodecano CH3(CH2)4CH3 
6 CH2 Alcano hexadecano CH3(CH2)4CH3 
7 ArCH Aromático benzeno 
C6H6 
8 ArCH, 
CH2 
Aromático, 
alcano 
Etilbenzeno 
C8H10 
9 ArCH, 
CH2 
Tiofeno tiofeno 
C4H4S 
10 ArCH, 
CH2 
Aromático, 
alcano 
tolueno  
 
C6H5CH3 
11 CH2, 
CyCH 
Cicloalcano, 
alcano 
metil-
ciclohexano 
C7H14 
12 CyCH Cicloalcano ciclohexano 
 
 
C6H12 
13 COOH acetato etil acetato C3H6O2 
14 OH alcohol 2-propanol C3H8O 
  
Para a elaboração
sendo o cátion [Imid] e o ânion [SO4] 
tante ressaltar que o cátion 
vidas por ROBLES et al., (
Tabela 6.  Estrutura dos cátions e ânions que compõem os líquidos iônicos usados no trabalh
 
 
                                                
1Na tabela,g<, indica os valores dos números de átomos no cada grupo funcional. Os valores de 
a medida do tamanho da molécula i, definida como o número de átomos na molécula (exceto os átomos de h
drogênio), sendo a somatória dos valores d
 
N Ânions Cátions
1 
[MSO4] 
 
[MMIM]
2 
[MSO4] 
 
[EMIM] 
3 
[EtSO4] 
 
[EMIM]
4 
[MSO4] 
 
[BMIM]
 
5 
[OcSO4] 
 
[EMIM]
 
 da Tabela16, foi considerada a divisão da estrutura
considerados como grupos funcionais 
[Imid] já foi tomado como grupo ASOG nas pesquisas desenvo
2009); ROBLES et al., (2010) e ROBLES & CISTERNAS (
 
o g<,. 
 Descrição 
 
 
1-Metil- 
3-metil-imidazólio sulfato 
de metila 
CH2:3
Imid:5
SO4:5
 
1-etil-3- 
metil-imidazólio 
Sulfato de metila 
 
CH2:4
Imid:5
SO4:5
 
 
1-etil-3- 
Metil-imidazólio 
Sulfato de etila 
 
CH2:5
Imid:5
SO4:5
 
 
1 -butil-3- 
metil imidazólio 
Sulfato de metila 
 
CH2:6
Imid:5
SO4:5
 
1 -etil-3- 
metil imidazólio 
Sulfato de octila 
CH2:11
Imid:5
SO4:5
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2015). 
 
g  representam 
i-
, vi
FH
 
 
 
 
13 
 
 
 
14 
 
 
 
15 
 
 
 
16 
 
 
 
21 
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3.2.2Obtenção dos valores das fórmulas estruturais dos componentes 
As fórmulas estruturais dos componentes moleculares que formam o sistema estão 
representados pelos valores de <,e .  Sendog<,o número de átomos (diferentes do átomo 
de hidrogênio) no grupo k da molécula i;, o número de átomos da molécula i, exceto os 
átomos de hidrogênio. A somatória dos valores de <,nos dá como resultado os valores de 
para cada componente.No caso da água (H2O) e em Alcanos, seus valores foram tomados 
como referência a seus coeficientes de atividadeLo = 1,6	, ¡ = 0,8,¡ = 0,5(TOCHIGI, 
1990). A Tabela2 7 foi construída observando a estrutura molecular de cada componente, sen-
do que cada componente pode conter os diferentes grupos funcionais para ASOG. De acordo 
com Tochigui (1979), assume-se que o grupo CH3 é equivalente ao grupo CH2. A Tabela 7 
mostra os valores de<, e  para os 19 componentes encontrados na literatura. 
Tabela 7. Valores de  <, e  dos componentes usados no trabalho.Fonte: Autoria própria 
(2015). 
                                                 
2Na tabela 7, o valor do g<, do 2-propanol de 2.8 foi tomado da referência do Tochigui & Kojima, 
1990. Os valores para o Tiofeno deg<, e g foram referenciadas nas publicações de Robles et al., 
2010. 
N   Componentes νk,i νFH 
Tiof CH2 ArCH CyCH OH COO Imid SO4 
1 hexano 0 6 0 0 0 0 0 0 6 
2 heptano 0 7 0 0 0 0 0 0 7 
3 octano 0 8 0 0 0 0 0 0 8 
4 nonano 0 9 0 0 0 0 0 0 9 
5 dodecano 0 12 0 0 0 0 0 0 12 
6 hexadecano 0 16 0 0 0 0 0 0 16 
7 benzeno 0 0 6 0 0 0 0 0 6 
8 Etilbenzeno 0 2 6 0 0 0 0 0 8 
9 tiofeno 5 0 0 0 0 0 0 0 5 
10 tolueno 0 1 6 0 0 0 0 0 7 
11 metil-ciclohexano 0 1 0 6 0 0 0 0 7 
12 ciclohexano 0 0 0 6 0 0 0 0 6 
13 etil acetato 0 3 0 0 0 3 0 0 6 
14 2-propanol 0 2,8* 0 0 1 0 0 0 4 
15 [MMIM][MSO4] 0 3 0 0 0 0 5 5 13 
16 [EMIM][MSO4] 0 4 0 0 0 0 5 5 14 
17 [BMIM][MSO4] 0 6 0 0 0 0 5 5 16 
18 [EMIM][EtSO4] 0 5 0 0 0 0 5 5 15 
19 [EMIM][OcSO4] 0 11 0 0 0 0 5 5 21 
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3.2.3Obtenção dos valores dos parâmetros de interação dos grupos A-
SOG. 
O presente trabalho apresenta uma metodologia de cálculo de coeficientes de ati-
vidade de equilíbrio líquido-líquido, usando exclusivamente o método de contribuição do 
grupo ASOG. A única informação disponível são os valores dos parâmetros <, 
	<,<
	<. Tais valores foram obtidos a partir da equação (41), que forma a base para a 
predição. Estes são os 4 parâmetros característicos dos grupos k el. A Tabela38 foi construída  
considerando os valores dos parâmetros de interação de grupo, onde alguns desses valores são 
tirados da revisão de novos parâmetros feita por TOCHIGI, et al.(1990), enquanto outros fo-
ram tomados da literatura dos trabalhos de Robles (ROBLES et al., 2009, 2010 e 2015). 
Tabela 8. Parâmetros de interação dos grupos ASOG (<, 	<, <
	<) usados neste traba-
lho. 
 
 
 
 
 
 
 
Parâmetros de interação do grupo foram estimados usando o código Fortran TML–
LLE 2.0 (STRAGEVITCH & D’ÁVILA, 1997). O procedimento é baseado no método Sim-
plex proposto por NELDER & MEAD(1965) e consiste na minimização de uma função obje-
                                                 
3Tochigui & Kojima, 1990, + Robles et al. (2009). 
++
 Robles et al. (2010). 
+++
 Robles & Cisternas (2015). 
** Parâmetros novos, obtidos neste trabalho. 
Grupo 
k 
Grupo l mk/l ml/k nk/l nl/k 
Thiop CH2 0,0642+ -0,767+ -98,031+ 335,99+ 
Thiop Imid -0,1322+ 3,3028+ -2130,8+ -8,77404+ 
Thiop SO4 ** ** ** ** 
CH2 ArCH -0,7457* 0,7297* 146,0* -176,8* 
CH2 CyCH 0,153* -0,1842* 2,1* 0,3* 
CH2 OH -41,2503* 4,7125* 7686,4* -3060,0* 
CH2 COO -15,2623* -0,3699* 515,0* 162,6* 
CH2 Imid -2,3117+++ 3,6123+++ 33,103+++ -29,013+++ 
CH2 SO4 ** ** ** ** 
ArCH CyCH -0,3288* 0,5301* 156,3* -251,0* 
ArCH Imid -0,95171+++ 3,4086+++ -8,1351+++ 11,133+++ 
ArCH SO4 ** ** ** ** 
CyCH Imid -0,95502+++ 1,0133+++ -196,36+++ -1,2254+++ 
CyCH SO4 ** ** ** ** 
OH COO 0,0583* -0,0296* -455,3* 2,6* 
OH Imid -5,4567+ 2,1066+ 810,11+ 16,823+ 
OH SO4 ** ** ** ** 
COO Imid 0,1201++ -23,981++ 230,98++ -196,77++ 
COO SO4 ** ** ** ** 
Imid SO4 ** ** ** ** 
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tivo baseada na composição, conforme o observado na equação 42 (SØRENSEN & 
MAGNUSSEN, 1979). 
¤ = 	∑ ∑ ∑ 0*<
,D%¥ − *<,]2L + 0*<,D%¥ − *<,]2L,¦*§¨ (42) 
Sendo D o número de conjuntos de dados, N e M são os números de componentes 
e linhas que unem cada conjunto de dados e os sobrescritos I e II referem-se às duas fases 
líquidas em equilíbrio, enquanto os sobrescritos “exp” e “calc” referem-se aos valores expe-
rimentais e calculados da composição na fase líquida. Com estes parâmetros, os cálculos de 
ELL podem ser feitos através do chamado flash líquido-líquido.  
 
3.3 Avaliação da capacidade preditiva do modelo avaliado. 
A avaliação da habilidade correlativa e do poder preditivo do modelo de contribu-
ição de grupos de ASOG foi realizada utilizando o desvio médio quadrático (DMQ) na predi-
ção do coeficiente de atividade para os sistemas compilados.  
As comparações entre os dados experimentais e calculados podem ser feitas atra-
vés do desvio relativo do erro quadrático médio entre a composição experimental e a calcula-
da dos componentes em ambas as fases.  O desvio médio quadrático é dado por: 
©ªi = 100«∑ ∑ 0%¬­® ,%F¯F 2°±0%¬­®²² ,%F¯F²² 2°³$~z L¦ (43) 
 
3.4 Programa computacional. 
O programa computacional usado para fazer a predição do equilíbrio liuqido-
líquido dos sistemas ternários foio “Maximum Likelihood Principle Program”, versão2.0 pa-
ra“Multicomponent liquid-liquid Equilibrium Data-TML-LLE” (Programa do Princípio de 
Maxima Verossemelhança, versão 2.0 para dados de multicomponentes de equilíbrio líquido-
líquido), escrito em linguagem Fortran 77, desenvolvido por STRAGEVITCH&D’ AVILA 
(1997) do Laboratório de propriedades Termodinâmicas, Faculdade de Engenharia Química. 
O software foi feito para ser usado na estimativa de parâmetros de interação biná-
rios de modelos de energia livre de Gibbs, para simultaneamente (ou não) reduzir dados de 
equilíbrio líquido-líquido. O programa permite fazer uma determinação de dados experimen-
tais de ELL de sistemas ternários e quaternários, em faixas de composição, para qualquer nú-
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mero de componentes, com diferentes temperaturas. Além disso, permite também fazer uma 
predição de ELL por métodos de contribuição de grupo. Os sistemas estudados são de interes-
se na avaliação de combinações de solventes para a extração de hidrocarbonetos aromáticos 
(STRAGEVITCH &D`AVILA, 1997). 
 
3.4.1 Entrada de dados 
Para a entrada de dados no software TML-LLE foi criado um arquivo chamado 
teste.in, que tem um formato estabelecido.O chamado teste.in, tem que conter as seguintes 
informações: 
a) Nome do método a ser utilizado: o Programa TML-LLE 2,0 foi desenvolvido para 
ser usar para ser usado para 4 métodos, NRTL, ASOG, UNIQUAC e UNIFAC. As-
sim, na Figura 4, nas linhas entre 6 a 15 do arquivo testein.txt se observa o nome do 
método. 
b) Dados globais: nome dos componentes envolvidos, os quais serão enumerados. Neste 
trabalho, foram inseridos os 19 componentes envolvidos, como observadona Figura 
4. 
c) Nome dos grupos ASOG, os quais já deverão ser delimitados previamente, tomando 
como base os trabalhos publicados por TOCHIGI, et al. (1979) eTOCHIGI, et. 
al,(1990). A Figura 4 demosntra os nomes de grupos ASOG. 
d) A partir da linha 52, no testein.txt determinam-se os valores das fórmulas estruturais 
<,e , os quais se encontram na Tabela 6. O valor de<,, é dado para cada grupo 
funcional ASOG. Os valores de  são dados para cada componente da molécula e 
são apresentados na Tabela 6 e Figura 5. 
e) A partir da linha 72, enumeram-se os pares de grupos funcionais e seus valores dos 
parâmetros de coeficiente atividade. Os valores tomados se encontraram naTabela 7, 
também são apresentados na Figura 6. 
f) Posteriormente, os dados de composiçãoforam inseridos, em fração molar, de cada 
um dos componentes dos 35 sistemas tomados da literatura.Os dados de fração molar 
foram multiplicados por 100. Informam-se também o nome de autor, ano, revista, 
número de volume, número de páginas, na linha seguinte, o número que representa a 
componente e sua temperatura. AFigura 7 mostra o esquema de inserção de dados do 
sistema 1. 
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Figura 4.testein.txtcom os 19 componentes envolvidos. 
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Figura 5. testein.txtcom os 8 grupos funcionais e os valores estruturais dos 19 componentes. 
 
 
 
 
Figura 6. testein.txt , valores dos pares dos grupos funcionais e valores dos parâmetros de interação 
de entrada. 
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Figura 7. testein.txt.Dados experimentais de cada sistema ternário trabalhado. 
 
3.5.Teste de qualidade dos dados experimentais 
Para verificar a qualidade dos dados obtidos, a qual indica se as concentrações dadas 
em fração molar das fases em equilíbrio obedecem aos balanços de composição de cada linha de 
amarração, os testes de Hand (1930) e Othmer-Tobias (1942)foram aplicados aos dados experi-
mentais dos 35 sistemas de ELL. As constantes para cada teste (Hand – Equação 43; Othmer-
Tobias – Equação 44) estão apresentadas na Tabela 8, juntamente com o coeficiente de correlação 
(R²). 
´9 X%µ¶%¶¶[ = 	´9 
%µ
% + ·´	¸¹(43) 
´9 X,%¶¶%¶¶ [ = º ´9 
,%%  + ·´	¸¹º     (44) 
 
O teste de Hand foi executadoatravés da correlação log	 X%µ¶%µ[ versus 
´9 /¡ ¡¡⁄ e para o teste de Othmer e Tobias, plotou-se em um gráfi-
co´9 1 − nn nn⁄ versuslog	1 − ¡¡ ¡¡⁄ , em que /n, nn, /¡ , ¡¡   são frações molares 
dos componentes Be A na fase rica em A e frações molares dos componentes B e C na 
fase rica em C. Pela aplicação da regressão de mínimos quadrados, obtiveram-se as cons-
57 
 
   
 
tantes, onde o coeficiente de  correlação é R2. 
4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
Este capítulo apresenta os resultados obtidos para as correlações dos dados expe-
rimentais dos 35 sistemas do equilíbrio líquido-líquido. Os sistemas usados são ternários, in-
cluindo líquidos iônicos com cátion(1-alquil-N-imidazólio) e o ânion (R-sulfato), e são predi-
tos usando o método ASOG para determinar o coeficiente de atividade. Parte destes dados 
foram usados para a determinação dos parâmetros de interação de grupo do método ASOG, 
enquanto outra parte foi utilizada posteriormente para testar as predições.   
A qualidade dos dados experimentais foi avaliada com a equação de HAND 
(1930) e OTHMER-TOBIAS (1942). Neste trabalho, existem dificuldades experimentais, 
relacionadas à determinação dos dados de ELLno que diz respeito ao tempo e custo. Em com-
paração com as determinações experimentais, usando os métodos de contribuição de grupo, 
observa-se que tanto o tempo quanto o custo são menores.  
As determinações dos valores de coeficientes de atividade,usando o métodoA-
SOG, apresentaram dificuldades associadas às determinações dos valores iniciais dos parâme-
tros de coeficiente de atividade que o método vai calcular. Esses valores foram obtidos to-
mando em conta o símbolo positivo o negativo, seguido pela equação (36),iniciando com va-
lores de 0,5; 1,5. 
 Os novos parâmetros foram determinados usando o método Simplex modificado, 
reduzindo ao mínimo a função objetivo baseada na composição dos componentes do sistema. 
Os resultados obtidos com o método ASOG foram correlacionados com os mode-
los NRTL, UNIFAC, UNIQUAC, permitindo a avaliação do modelo de melhor capacidade 
preditiva dos dados experimentais. 
 
4.1 Análise da qualidade dos dados experimentais segundo o teste de 
Hand e o teste de Othmer-Tobías. 
Para a análise da qualidade dos dados experimentais foi realizado o teste de Hand 
e o teste de Othmer-Tobías. Os valores obtidos da solução das equações 43 e 44 podem ser 
observados na Tabela 9. 
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Tabela 9. Valores constantes de Hand e Othmer-Tobías e os coeficientes de determinação 
obtidos para os dados experimentais das frações molares dos 35 sistemas estudados. 
 
Sistema Teste de Hand Teste de Othmer-Tobías 
KH const H R2 KH const H R2 
1 22,162 0,3655 0,9648 22,171 0,354 0,9649 
2 23,364 0,5079 0,9321 23,037 0,4968 0,9241 
3 19,407 12,412 0,8106 19,407 12,412 0,8106 
4 20,401 13,352 0,9192 20,401 13,352 0,9192 
5 -13,825 -0,5918 0,966 -14,464 -0,6045 0,9707 
6 -1,387 -0,607 0,9685 -14,203 -0,6141 0,9712 
7 -13,611 -10,138 0,9805 -14,551 -10,627 0,9855 
8 -1,807 -19,677 0,9608 -18,834 -20,418 0,9658 
9 -19,236 -2,062 0,9634 -23,914 -24,143 0,9872 
10 -17,981 -13,184 0,9499 -23,862 -15,661 0,9709 
11 -15,658 -11,878 0,9553 -19,771 -13,862 0,9745 
12 -13,135 -0,4872 0,9828 -17,841 -0,6523 0,9853 
13 -13,821 -0,5338 0,9833 -15,892 -0,5822 0,993 
14 -1,851 -19,647 0,9254 -30,433 -28,159 0,961 
15 -1,87 -19,877 0,9312 -26,094 -25,373 0,9592 
16 -16,203 -11,445 0,9676 -18,696 -12,558 0,978 
17 -18,259 -19,432 0,923 -25,335 -24,861 0,9544 
18 -17,709 -2,455 0,9419 33,971 10,978 0,9332 
19 -15,082 -17,232 0,9519 -16,279 -18,354 0,9602 
20 -15,258 -1,509 0,9654 -16,667 -16,161 0,9744 
21 -0,6245 0,6585 0,9374 -0,7439 0,9282 0,8172 
22 -1,227 -0,4319 0,9905 -13,106 -0,4646 0,9937 
23 -12,515 -0,5444 0,9896 -13,607 -0,5923 0,9931 
24 -12,379 -0,6334 0,9922 -1,376 -0,7032 0,9963 
25 -13,414 -0,6715 0,9774 -14,363 -0,7054 0,9834 
26 -14,489 -0,8366 0,9623 -14,878 -0,8486 0,9646 
27 -13,202 -0,695 0,984 -14,653 -0,8284 0,968 
28 -10,994 -0,2587 0,9985 -12,024 -0,2915 0,9996 
29 -12,357 -0,3425 0,9961 -13,917 -0,3905 0,9986 
30 -13,507 -0,4054 0,9912 -152,285 -0,4514 0,9953 
31 -16,433 -15,183 0,9417 -23,888 -20,143 0,972 
32 -17,381 -15,862 0,9404 -21,172 -18,294 0,9596 
33 -16,321 -20,386 0,9279 -3,086 -33,438 0,9682 
34 -24,533 -29,719 0,8728 -40,405 -42,945 0,8684 
35 -21,538 -50,001 0,9543 -28,759 -63,404 0,8515 
 R2 MÉDIA 0,9543 R2 MÉDIA 0,9564 
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Com o objetivo de verificar a qualidade dos dados experimentais recompilados da 
literatura, a qual indica se as concentrações das frações molares obedecem aos balanços da 
composição de cada linha de amarração, foram aplicados os testes de Hand e Othmer-
Tobíasaos dados de fração molar dos 35 sistemas ternários de ELL. As constantes para cada 
teste (Hand – Equação 47; Othmer-Tobias – Equação 48), juntamente com o coeficiente de de-
terminação (R²) são apresentadas na Tabela 9. 
Dos resultadosapresentados na Tabela 9, observa-se que os valores do coeficiente 
de determinação (R2) estão entre 0,81 e 0,98, com um valor médio para Hand de 0,9543 e um 
valor médio para Othmer-Tobías de 0,9564. Assim, a linearidade destas correlações indica o 
grau de consistência dos dados. Dos valores apresentados pelos 35 sistemas, observa-se que 
em 34 sistemas houve uma boa correlaçãodos dados e no sistema 21, o valor de R2 de Othmer 
–Tobias de 0,81demostrou que não houve uma boa correlação. 
Observa-se na Tabela 9que, em todos os casos, a correlação de Hand obteve valo-
res similares do coeficiente de correlaçãoquando comparados com a correlação de Othmer-
Tobias. Estes valores podem ser aceitáveis.A linearidade destas correlações indica o grau de 
consistência dos dados experimentais, apontando boa qualidade destes. 
 
4.2 Análises dos dados de saída 
Fez-se uma predição do modelo de contribuição de grupo ASOG para o coeficien-
te de atividade. Os novos parâmetros de interação de grupo foram determinados usando o mé-
todo Simplex ModificadoFunção Objetivo de Atividades.A função foi minimizada em 2.105 
interações.Função objetivo: 579,72. 
O erro foi de0,94862 x 10E-06, reduzindo ao mínimo a função objetivo baseada na 
composição dos componentes dos 35 sistemas analisados. Tais sistemas ternários contêm os 
líquidos iônicos comcátion imidazólio e ânion [SO4], contendo 19 componentes moleculares, 
dos quais 10são solutos (hexano, heptano, octano, nonano, dodecano, hexadecano,etilacetato, 
metilcicloxano, ciclohexano, 2-propanol), 04 foram solventes (benzeno, etilbenzeno, tiofeno, 
tolueno) e 5líquidos iônicos ([MMIM][MSO4](1-metil 3 metilimidazólio metil sulfa-
to),[EMIM][MSO4](1-etil-3 imidazólio metil sulfato),[BMIM][MSO4](1-butil,3-metil imida-
zólio metil sulfato),[EMIM][EtSO4](1 etil, 3 metil imidazólio, etil sulfa-
to),[EMIM][OcSO4](1 etil, 3 metil imidazólio, octil sulfato)). 
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4.2.1 Análises dos parâmetros de coeficiente de atividade novos obtidos. 
Paraocálculoou discussão dos35 sistemasquecontêmcátion1- alquil-3-
metilimidazolio, propõe-se um novo grupo,o ânionsulfato(SO4). 
Os parâmetros ajustados ao modelo ASOG, usando o programa TML-LLE 2.0, es-
tão apresentados na Tabela4 10. 
Tabela 10. Parâmetros estimados para os pares de grupos, estimados pelo método ASOG. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Quanto aoajuste e otimização de parâmetros de coeficiente de atividade, devem-se 
ressaltar as dificuldades para se obter um ajuste não-linear de parâmetros, aos quais os dados 
estiveram sujeitos. Este ajuste está sujeito à presença de pontos ótimos que podem mascarar o 
ótimo global.  
                                                 
4
 Os valores dos novos parâmetros ajustados foram marcados de cor vermelha. Os grupos como Thiop 
(Tiofeno), Imid (imidazólio) já foram propostos em trabalhos anteriores como: de Pedro A. Robles 
(2009), Robles (2010) e Robles (2015). Os outros grupos CH2, ArCH, CyCH, OH, COO, já foram 
desenvolvidos com Tochigi e Kojima, 1990. O grupo SO4 foi proposto pela primeira vez no trabalho. 
 
Grupo 
k 
Grupo l mk/l ml/k nk/l nl/k 
Thiop CH2 0,0642 -0,767 -98,031 335,99 
Thiop Imid -0,1322 3,3028 -2130,8  -8,77404 
Thiop SO4 2,8534* -1,9796* -0,30529* 1,9687* 
CH2 ArCH -0,7457+ 0,7297 146,0 -176,8 
CH2 CyCH 0,153 -0,1842 2,1 0,3 
CH2 OH -41,2503 4,7125 7686,4 -3060,0 
CH2 COO -15,2623 -0,3699 515,0 162,6 
CH2 Imid -2,3117 3,6123 33,103 -29,013 
CH2 SO4 0,86024* -11,834* 1,8004* -0,35208* 
ArCH CyCH -0,3288 0,5301 156,3 -251,0 
ArCH Imid -0,95171 3,4086 -8,1351 11,133 
ArCH SO4 -0,03560* 4,0243* -0,99540* 0,33751* 
CyCH Imid -0,95502 1,0133 -196,36 -1,2254 
CyCH SO4 0,61960* -0,45350* -210,10* 83,600* 
OH COO 0,0583 -0,0296 -455,3 2,6 
OH Imid -5,4567 2,1066 810,11 16,823 
OH SO4 -5,9357* 6,9923* 111,53* -1,5577* 
COO Imid 0,1201 -23,981 230,98 -196,77 
COO SO4 0,93853* -0,33615* 14,079* 12,273* 
Imid SO4 4,6382* 5,6088* 6,6627* -0,23024* 
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Para utilização do software, é muito importante que durante o desenvolvimento do 
trabalho se tenha uma organização eficiente dos dados, ou seja, divisão dos grupos funcionais, 
pois há um número ótimo de dados de equilíbrio e de parâmetros de interação a serem mode-
lados num mesmo banco de dados. 
Tendo em conta as observações, diversas tentativas de divisão foram feitas, como 
de grupo (SO3) e grupo (O), porém o software não reconhecia essa divisão de grupos, de-
monstrando que a divisão de grupos funcionais também influencia consideravelmente no su-
cesso de modelagem. 
Os compostos foram modelados com base nos grupos funcionais e os parâmetros 
de interação definidos por TOCHIGI et al., (1990) eROBLES(2009, 2010, 2015). Por signifi-
car menor número de parâmetros, esta divisão de parâmetros e grupos funcionais resultou um 
bom ajuste dos dados. 
O software desenvolvido por STRAGEVITCH &ÁVILA(1997) gera um modelo 
genérico de otimização não linear, baseado no algoritmo de NELDER e MEAD (1965), sendo 
oajuste da otimização realizado em três etapas. 
A primeira etapa é considerada preliminar e pouco eficiente na estimativa inicial 
dos parâmetros. Como no início não se tem valores para os parâmetros do novo grupo SO4, 
para a inicialização do ajuste,tomam-se valores de -1,5 e 1,5. Deste modo, foram necessárias 
várias tentativas até que se consiga os valores iniciais dos parâmetros a serem ajustados, pois 
o software não consegue ajustar os valores iniciais que se encontram fora da área de conver-
gência. Estes valores iniciais vão mudando com cada corrida de iniciação e os valores dos 
parâmetros de interação resultantes foram sendo usados na seguinte corrida até que a função 
objetivo fosse minimizada. 
Na segunda etapa, buscou-se minimizar os coeficientes de atividades dos compo-
nentes nas fases, baseado na composição e nos parâmetros estimados pelo modelo ASOG.Os 
valores dos coeficientes de atividade calculados foram comparados e os parâmetros reajusta-
dos até que a diferença entre os valores para um mesmo componente fossem menor do que o 
erro. Nessa etapa poucas iterações são suficientes. 
Na terceira etapa, buscou-se minimizar a função objetivo entre as composições 
experimentais e as calculadas após o ajuste dos parâmetros. É uma etapa consideravelmente 
mais exigente em termos computacionais, pois utiliza-se os parâmetros gerados na segunda 
etapa, porém envolve todos os desvios experimentais no cálculo das composições de equilí-
brio, o que categoriza o princípio da máxima verossimilhança. O software vai ajustando os 
valores, até que sua função seja minimizada. Finalizando seu ajuste, a função foi minimizada 
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em 2.105 interações.Função Objetivo: 579,72. Usou-se o método Simplex Modificado Função 
Objetivo de Atividades. 
Na Figura 8, é possível observar que os parâmetros obtidos por Tochigui et al., 
(1990), sendo sinalizados com caixa preta, são 43, sendo 12 grupos novos, desde a coluna 32 
até 43, comparado com as publicações anteriores (TOCHIGUI & KOJIMA, 1979).  Estes 12 
novos grupos são: Pyridine, furfural, ACRY, Cl(C=C),DMSO,NMP,C ≡C, SH, DMF, etano-
diol, DEG, sulfolano, estendendo o número de grupos de interação dos 31 avaliados previa-
mente. Os trabalhos feitos por Robles entre os anos 2009 a 2015,incorporaram 9 novos grupos 
ASOG, Imid, PF6(ROBLES et al., 2009), BF4, Thiop, FR, CPOH, THF (ROBLES et al., 
2010) e CF3, SO2(ROBLES &CISTERNAS, 2015).A importância do presente trabalho é in-
corporar o novo grupo SO4 e os novos valores dos pares de parâmetros COO/SO4, Imid/SO4, 
Thiop/SO4, OH/SO4, ArCH/SO4, CH2/SO4, que estão sinalizados com cor verde. 
Figura 8. Parâmetros de interação de grupos ASOG obtidos. 
 
53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
1 CH2
2 C=C
3 ArCH
4 CyCH
5 H2O
6 OH
7 ArOH
8 GOH
9 CO
10 O
11 CHO
12 COO
13 COOH
14 HCOOH
15 CON
16 CN
17 NH2
18 NH
19 N
20 ArNH2
21 NO2
22 ArNO2
23 Cl
24 CCl2
25 CCl3
26 CCl4
27 ArCH
28 ArF
29 Br
30 I
31 CS2
32 Pyridine
33 Furfural
34 ACRY
35 Cl (C=C)
36 DMSO
37 NMP
38 C=C
39 SH
40 DMF
41 EDOH
42 DEG
43 Sulfolane
44 PF6
45 Thiop
46 BF4
47 CF3
48 Imid
49 FR
50 CPOH
51 THF
52 SO2
53 SO4
   Parâ metros  obtidos  por Robles  et a l ., 2009.Fluid Phase Equi l ibria  287(2009)43-49.
   Parâmetros obtidos  por Tochigui  et a l ., 1990. J.Chem. Eng. Japan  23 - 4(2009)453-463.
   Pa râ metros  obtidos por Robles  et a l ., 2010.Fluid Phase Equi l ibria  296(2010)154-158.
   Parâmetros obtidos  por Robles  & Cis terna s , 2015. J. Chem. Thermodynamics . 90(2015)1-7.
   Parâmetros nã o a val ia dos .
   Parâmetros obtidos  por Ga lla rdo Dal ia  , 2016, no presente traba lho..
63 
 
   
 
 
4.2.2 Análises do desvio meio quadráticos dos sistemas. 
A Tabela 11, apresenta o desvio médio quadrático (DMQ) global entre dados ex-
perimentais e calculados. As referências dos dados da literatura se encontram na Tabela 4. 
 
Tabela 11. Analise do Desvio Médio Quadrático (DMQ) dos 35 sistemas. 
N Sistemas Ref T (K) ND DMQ(%) 
1 {[EMIM][EtSO4] (1) + tiofeno(2) + 
hexano(3)}  
1 298,2 10  1,0364 
2 {[EMIM][EtSO4] (1) + tiofeno (2) + 
heptano(3)} 
1 298,2 9  0,7755 
3 {[EMIM][EtSO4] (1) + tiofeno (2) + 
dodecano(3)} 
1 298,2 14  0,4005 
4 {[EMIM][EtSO4] (1) + tiofeno(2) + 
hexadecano(3)} 
1 298,2 12  0,5181 
5 {octano (1) + benzeno (2) + 
[BMIM][MSO4](3)} 
2 298,2 10 0,6878 
6 {nonano (1) + benzeno (2) + 
[BMIM][MSO4](3)} 
2 298,2 10 0,5074 
7 {nonano (1) + tolueno (2) + 
[BMIM][MSO4](3)} 
2 298,2 9  1,4138 
8 {heptano (1) + tolueno (2) + [E-
MIM][MSO4] (3)} 
3 298,2 9  1,8513 
9 {ciclohexano (1) + tolueno (2) + 
[EMIM][MSO4] (3)} 
3 298,2 8  2,1281 
10 {ciclohexano (1) + tolueno (2) + 
[BMIM][MSO4] (3)} 
4 298,15 9  2,2187 
11 {metilciclohexano (1) + tolueno (2) 
+ [BMIM][MSO4] (3)} 
4 298,2 10  1,9671 
12 {ciclohexano (1) + benzeno (2) + 
[BMIM][MSO4] (3)} 
5 298,2 6  11,9940 
13 {metilciclohexano (1) + benzeno (2) 
+ [BMIM][MSO4] (3)} 
5 298,2 6  10,2650 
14 {ciclohexano(1) + etilbenzeno(2) + 
[BMIM][MSO4] (3)} 
5 298,2 9  3,6236 
15 {metilciclohexano (1) + etilbenzeno 
(2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
5 298,2 9  3,5188 
16 {hexano (1) + tolueno (2) + 
[BMIM][MSO4] (3)} 
6 298,15 11 7,5998 
17 {hexano (1) + etilbenzeno (2) + 
[BMIM][MSO4] (3)} 
6 298,15 12 3,3973 
18 {heptano (1) + tolueno (2) + 
[MMIM][MSO4] (3)} 
9 313,2 12 1,4929 
19 {heptano (1) + tolueno (2) + [E- 9 313,2 12 3,0879 
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Os resultados encontrados na Tabela 11 mostraram o desvio médio quadrático dos 
35 sistemas e 330 linhas de amarração. O desvio meio quadrático (DMQ) global foi de 2,17 
%.Ainda nesta tabela, é possível observar que na maioria dos sistemas apresentam valores de 
desvio baixo de 11%. Dos 35 sistemas, 9 tem desvio menor que 1%, o que representa25,71% 
do total. Conclui-se que os DMQ dos 35 sistemas mostram que o método ASOG tem uma boa 
predição dos dados experimentais do ELL. 
 
 
MIM][MSO4] (3)} 
20 {heptano (1) + tolueno (2) + [E-
MIM][EtSO4] (3)} 
9 313,2 12 5,4353 
21 {etil acetato (1) + 2-propanol (2) + 
[MMIM][MSO4](3)} 
13 298,15 11 4,7594 
22 {hexano (1) + benzeno (2) + [E-
MIM][EtSO4] (3)} 
7 298,2 8 2,2827 
23 {hexano (1) + benzeno (2) + [E-
MIM][EtSO4] (3)} 
7 313,2 8 1,1656 
24 {hexano (1) + benzeno (2) + [E-
MIM][EtSO4] (3)} 
7 328,2 8 0,1708 
25 {heptano (1) + benzeno (2) + [E-
MIM][EtSO4] (3)} 
10 298,2 8 1,3034 
26 {Octano (1) + benzeno (2) + [E-
MIM][EtSO4] (3)} 
10 298,2 9 1,1485 
27 {nonano (1) + benzeno (2) + [E-
MIM][EtSO4] (3)} 
10 298,2 9 1,1071 
28 {hexano (1) + benzeno (2) + 
[BMIM][MSO4] (3)} 
8 298,2 8 0,8582 
29 {hexano (1) + benzeno (2) + 
[BMIM][MSO4] (3)} 
8 313,2 8 0,8036 
30 {hexano (1) + benzeno (2) + 
[BMIM][MSO4] (3)} 
8 328,2 8 1,1014 
31 {ciclohexano (1) + tolueno (2) + 
[EMIM][EtSO4] (3)} 
11 298,2 10 2,1758 
32 {metil ciclohexano (1) + tolueno (2) 
+ [EMIM][EtSO4] (3)} 
11 298,2 10 2,4096 
33 {ciclohexano (1) + etilbenzeno (2) + 
[EMIM][EtSO4] (3)} 
11 298,2 10 2,1394 
34 {metil ciclohexano (1) + etilbenzeno 
(2) [EMIM][EtSO4] (3)} 
12 298,2 9 2,5756 
35 {heptano (1) + ciclohexano(2) + [E-
MIM][MSO4] (3)} 
3 298,15 7 0,1286 
        Global                                                                                                                       
330 
2,1773
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4.2.2.1 Análises dos desvios médios quadráticos dos sistemas com desvios 
baixos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 9. Diagrama de Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL). Sistemas5 2, 3, 4 e 5. 
                                                 
5Sistema 2.  {[EMIM][EtSO4](1) + tiofeno(2) + heptano (3)} a  T = 298.15 K. 
Sistema 3. {[EMIM][EtSO4](1) + tiofeno(2) + dodecano (3)} a  T = 298.15 K.  
Sistema 4 {[EMIM][EtSO4] (1) + tiofeno (2) + hexadecano(3)} a  T = 298.20 K.  
Sistema 5. {octano (1) + benzeno(2) + [BMIM][MSO4](3)} a  T = 298.20 K. 
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Figura 10:Diagrama de Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL). Sistemas6 6, 24, 28 e 29. 
                                                 
6Sistema 6. {nonano (1) + benzeno (2) + [BMIM][MSO4](3)}.  
Sistema 24. {hexano (1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} a T = 328,20 K . 
Sistema 28{hexano(1) + benzeno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} a T = 298,20 K . 
Sistema 29{hexano(1) + benzeno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} a T = 313,20 K. 
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Figura 11:Diagrama de Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL). Sistema7 34. 
 
 
Tabela 12. Analises de resultados dos 9 sistemas com desvio quadrático médio (DMQ) menor 
que 1 %. 
 
N Sistemas Ref T (K) ND rms(%) Hand  Othmer - Tobías 
2 {[EMIM][EtSO4] (1) + tiofeno (2) 
+ heptano(3)} 1 298,2 9 0,7755 0,9321 0,9241 
3 {[EMIM][EtSO4] (1) + tiofeno (2) 
+ dodecano(3)} 1 298,2 14 0,4005 0,8106 0,8106 
4 {[EMIM][EtSO4] (1) + tiofeno (2) 
+ hexadecano(3)} 1 298,2 12 0,5181 0,9192 0,9192 
5 {Octano (1) + benzeno (2) + 
[BMIM][MSO4](3)} 2 298,2 10 0,6878 0,966 0,9707 
6 {nonano (1) + benzeno (2) + 
[BMIM][MSO4](3)} 2 298,2 10 0,5074 0,9685 0,9712 
24 {hexano (1) + benzeno (2) + 
[EMIM][EtSO4] (3)} 7 328,2 8 0,1708 0,9922 0,9963 
28 {hexano (1) + benzeno (2) + 
[BMIM][MSO4] (3)} 8 298,2 8 0,8582 0,9985 0,9996 
29 {hexano (1) + benzeno (2) + 
[BMIM][MSO4] (3)} 8 313,2 8 0,8036 0,9961 0,9986 
35 {heptano (1) + ciclohexano (2) + 
[EMIM][MSO4] (3)} 3 298,15 7 0,1286 0,9543 0,8515 
 
                                                 
7Sistema 34{ heptano(1) + ciclohexano (2) + [EMIM][MSO4](3)} a T = 298,15 K 
Sistema 34 
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A Tabela 12mostra que o método ASOG representou bem os dados de ELL expe-
rimentais. Os DMQ dos 9 sistemas (2,3,4,5,6,24,28, 29 e 35)observados foram menores que 
1%. 
Os testes de Hand e Othmer-Tobias dos 9 sistemas, mostram que os dados expe-
rimentais apresentam boa qualidade, porém somente no sistema 3, seu coeficiente de correla-
ção R2 foi de 0,8106 %, mas nos outros sistemas os valores foram maiores a 0,85%. 
Os resultados do desvio médio quadrático (DMQ) entre os dados experimentais e 
os calculados que foram menores que 1%, mostram que o método ASOG representou bem os 
dados de ELL experimentais.Pode-se dizer que o método ASOG é bom para este tipo de com-
ponentes dos sistemas. 
 
4.2.2.2 Análises dos desvios meio quadráticos dos sistemas com desvios mé-
dios. 
Nas Figuras 10, 11, 12, 13, 14 e 15, são 23sistemas que mostram as linhas de a-
marração calculadas, as quais estão representadas pela linha continua com bola preta.  Pode-se 
observar que os dados experimentais e calculados apresentam boa concordância e que o mé-
todo ASOG conseguiu representar satisfatoriamente o ELL dos sistemas estudados. 
Para todos os sistemas foram encontrados desvios médios quadráticos (DMQ) 
menores que 6%. 
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Figura 12:Diagrama de Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL). Sistemas81, 7, 8 e 9. 
                                                 
8Sistema 1. {[EMIM][EtSO4] (1) + tiofeno (2) + hexano(3)} 
   Sistema 7. {nonano (1) + tolueno (2) + [BMIM][MSO4](3)} 
   Sistema 8. {heptano (1) + tolueno (2) + [EMIM][MSO4] (3)} 
Sistema 9. {ciclohexano (1) + tolueno (2) + [EMIM][MSO4] (3)} 
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Figura 13:Diagrama de Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL). Sistemas9 10, 11, 14 e 15. 
                                                                                                                                                        
 
9Sistema 10 {ciclohexano (1) + tolueno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
  Sistema 11{metilciclohexano (1) + tolueno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
Sistema 14 
Sistema 10 
Sistema 11 
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Figura 14.Diagrama de Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL). Sistemas10 17, 18, 19 e 20. 
                                                                                                                                                        
Sistema 14{ciclohexano (1) + etilbenzeno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
Sistema 15 {metilciclohexano (1) + etilbenzeno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
10Sistema 17. {hexano (1) + etilbenzeno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
Sistema 18. {heptano (1) + tolueno (2) + [MMIM][MSO4] (3)} 
Sistema 19. {heptano (1) + tolueno (2) + [EMIM][MSO4] (3)} 
Sistema 20. {heptano (1) + tolueno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
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Figura 15.Diagrama de Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL). Sistemas11 21, 22, 23 e 25. 
  
                                                 
11Sistema 21. {ethyl acetato (1) + 2-propanol (2) + [MMIM][MSO4](3)} 
Sistema 22. {hexano (1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
    Sistema 23. {hexano (1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
    Sistema 25. {heptano (1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
 
 
et
il a
ce
ta
to
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
2-propanol
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
[MMIM][MSO
4 ]
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
ASOG
Dados experimentais
 
he
xa
no
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
benzeno
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
ASOG
Dados experimentais
[EMIM][EtSO
4 ]
 
he
xa
no
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
benzeno
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
[EMIM][EtSO
4 ]
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
ASOG
Dados Experimentais
 
he
pta
no
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
benzeno
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
[EMIM][EtSO
4 ]
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1.0
ASOG
Dados experimentais
Sistema 21 Sistema 22 
Sistema 23 Sistema 25 
73 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 16.Diagrama de Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL). Sistemas12 26, 27, 30 e 31. 
  
                                                 
12Sistema 26. {Octano (1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
Sistema 27. {nonano (1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
Sistema 30. {hexano (1) + benzeno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
Sistema 31. {ciclohexano (1) + tolueno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
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Figura 17.Diagrama de Equilíbrio Líquido-Líquido (ELL). Sistemas13 32, 33 e 34. 
                                                 
13Sistema 32. {metilciclohexano (1) + tolueno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
    Sistema 33. {ciclohexano (1) + etilbenzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
    Sistema 34. {metilciclohexano (1) + etilbenzeno (2) [EMIM][EtSO4] (3)} 
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4.2.2.3 Análises dos desvios médios quadráticos dos sistemas com desvios al-
tos. 
 
Nestes 3 sistemas, foram obtidos valores de desvio médio quadrático entre 6 a 
11%. Observando as figuras 18, 19 e 20 , para o método ASOG, os desvios globais foram 
11,9 %, 10,2 % e 7,5%, respectivamente, refletidos nas discrepâncias entre as linhas de amar-
ração experimentais e calculadas. Pode-se observar que todos os componentes têm em comum 
o líquido iônico [BMIM][MSO4], ciclohexano e benzeno. Os sistemas 14 e 15 (Figura 13), 
têm como soluto à metilciclohexano, ciclohexano e [BMIM][MSO4]. Fazendo uma compara-
ção com os sistemas 12 e 13, que têm metilciclohexano, etilbenzeno e [BMIM][MSO4], os 
resultados mostram que sistemas com similares componentes podem ter desvios menores de 
3,6 e 3,5, respectivamente . 
Considerando a qualidade dos dados experimentais, com o teste de Hand e Oth-
mer Tobías, foram obtidos resultados de correlação, R2, entre 0,97 e 0, 99, respectivamente. 
Observou-se que o número de linhas de amarração naqueles sistemas que têm 
desvios mais altos foi de 6 linhas de amarração, sendo este número inferior aos outros siste-
mas que trabalham com o maior número de dados, podendo esta ser a causa da falta de ajuste 
do método. 
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Figura 18.ELL do sistema 12{ciclohexano(1) + benzeno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} a T = 
298,20 K. 
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Figura 19.ELL do sistema 13{metil ciclohexano(1) + benzeno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} a 
T = 298,20 K. 
  
he
xa
no
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
tolueno
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
[BMIM][MSO
4 ]
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
ASOG
Dados Experimentais
 
Figura 20.ELL do sistema 16.{hexano (1) + tolueno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} a T = 298,15 
K . 
Sistema 13 
Sistema 16 
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4.2.3 Análises da comparação com outros métodos de coeficiente de atividade 
empregados. 
Na Tabela 13, se fez uma comparação dos desvios médios quadráticos nos mes-
mos sistemas ternários trabalhados, obtidos pelos métodos ASOG, UNIQUAC e NTRL.  
 
Tabela 13. Comparação entre ASOG, NRTL e UNIQUAC para os 35 sistemas trabalhados. 
 
N Sistema T(K) DMQ (%) 
 
ASOG UNI-
QUAC 
NRTL 
1 {[EMIM][EtSO4](1) + tiofeno (2) + hexano(3)}  298,2 1,036 1,763 1,042 
2 {[EMIM][EtSO4](1) + tiofeno (2) + heptano (3)} 298,2 0,776 1,395 1,017 
3 {[EMIM][EtSO4](1) + tiofeno (2) + dodecano(3)} 298,2 0,401 3,459 3,577 
4 {[EMIM][EtSO4](1)+tiofeno (2)+hexadecano(3)} 298,2 0,518 3,307 3,834 
5 {Octano (1)+benzeno(2)+[BMIM][MSO4](3)} 298,2 0,688 0,318 0,090 
6 {nonano (1)+benzeno(2)+[BMIM][MSO4](3)} 298,2 0,507 0,279 0,095 
7 {nonano (1)+tolueno(2)+[BMIM][MSO4](3)} 298,2 1,414 0,271 0,266 
8 {heptano (1)+tolueno(2)+[EMIM][MSO4] (3)} 298,2 1,851  0,410 
9 {ciclohexano(1)+tolueno(2)+[EMIM][MSO4](3)} 298,2 2,128  0,256 
1
0 
{ciclohexano(1)+tolueno(2)+[BMIM][MSO4](3)} 298,1
5 
2,219 0,054 0,053 
1
1 
{metilciclohexa-
no(1)+toluene(2)+[BMIM][MSO4](3)} 
298,2 1,967 0,043 0,058 
1
2 
{ciclohexano (1)+benzeno(2)+[BMIM][MSO4](3)} 298,2 11,99
4 
0,092 0,096 
1
3 
{metilciclohexano(1)+ benze-
no(2)+[BMIM][MSO4](3)} 
298,2 10,26
5 
0,256 0,377 
1
4 
{ciclohexano (1)+ etilbenzeno (2)+ 
[BMIM][MSO4] (3)} 
298,2 3,624 0,110 0,088 
1
5 
{metilciclohexa-
no(1)+etilbenzeno(2)+[BMIM][MSO4] (3)} 
298,2 3,519 0,106 0,091 
1
6 
{hexano (1) + tolueno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 298,1
5 
7,600 0,050 0,040 
1 {hexano (1) + etilbenzeno (2) + 298,1 3,397 0,165 0,123 
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7  [BMIM][MSO4] (3)} 5 
1
8 
{heptano (1) + tolueno (2) + [MMIM][MSO4] (3)} 313,2 1,493  0,208
1 
1
9 
{heptano (1) + tolueno (2) + [EMIM][MSO4] (3)} 313,2 3,088  0,012
8 
2
0 
{heptano (1) + tolueno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 313,2 5,435  0,679
6 
2
1 
{etil acetato (1) + 2-propanol (2) + 
[MMIM][MSO4](3)} 
298,1
5 
4,759  0,037 
2
2 
{hexano (1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 298,2 2,283 0,0020 0,001
8 
2
3 
{hexano (1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 313,2 1,166 0,0023 0,002
9 
2
4 
{hexano(1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 328,2 0,171 0,0014  0,001
3 
2
5 
{heptano (1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 298,2 1,303 0,151 0,180 
2
6 
{Octano (1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 298,2 1,149 0,220 0,170 
2
7 
{nonano (1) + benzeno (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 298,2 1,107 0,356 0,067 
2
8 
{hexano (1) + benzeno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 298,2 0,858 0,0014 0,004
9 
2
9 
{hexano (1) + benzeno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 313,2 0,804 0,0033 0,003
5 
3
0 
{hexano (1) + benzeno (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 328,2 1,101 0,0011 0,005
0  
3
1 
{ciclohexano (1) + tolueno (2) + [EMIM][EtSO4] 
(3)} 
298,2 2,176 0,297  
3
2 
{metilciclohexano (1) + tolueno (2) + [E-
MIM][EtSO4] (3)} 
298,2 2,410 0,129  
3
3 
{ciclohexano (1) +etilbenzeno(2) + [E-
MIM][EtSO4] (3)} 
298,2 2,139  0,116 
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3
4 
{metilciclohexano(1)+etilbenzeno(2) 
+[EMIM][EtSO4] (3)} 
298,2 2,576  0,079 
3
5 
{heptano (1) + ciclohexano (2) + [EMIM][MSO4] 
(3)} 
298,1
5 
0,129  0,085 
 
                                                             Global  2,177
3 
0,5081 0,093 
 
Os valores do desvio médio quadrático para os métodos NRTL e UNIQUAC da 
Tabela 13 foram tomados da literatura que serviu como referência neste trabalho. Os mesmos 
artigos dos quais foram tomados os dados experimentais do ELL, foram também tomados os 
valores do desvio de NRTL e UNIQUAC, e suas referências se encontram na Tabela 4. 
Observando os comportamentos das linhas de amarração apresentado pelos seus 
desvios médios quadráticos (DMQ), os dados experimentais e calculados, na Tabela 13, a 
faixa de desvio do NRTL foi de 0,0013% a 3.834 %, e de 0,0011% a 3,459 % para UNI-
QUAC, e de 0,129% a 11,99% para ASOG. Comparando por desvio meio global, o modelo 
NRTL apresenta os desvios mais baixos.  
Estes resultados já eram esperados porque o modelo NRTL é um modelo de com-
posição local, sendo que os parâmetros de interação são determinados para moléculas especí-
ficas. Já o método ASOG é um método de contribuição de grupos onde espera-seque hajam 
mais incertezas. Devido a estas limitações, pode-se dizer que a modelagem termodinâmica 
com o método ASOG apresentou respostas satisfatórias (ROBLES & CISTERNAS, 2015). 
Na Tabela 13comparando os métodos ASOG,NRTL eUNIQUAC para os 35 sis-
temas contendo líquidos iônicos com cátion Imid e ânion SO4, é possível afirmar que os resul-
tados foram aceitáveis. 
Os modelos NRTL e UNIQUAC geralmente têm melhores resultados que os mo-
delos ASOG e UNIQUAC, poisestes primeiros usam parâmetros de interação molecu-
lar,porém os dados experimentais incluem estas moléculas e são necessárias para ser aplicadas 
por estes métodos. Por outro lado, os modelos de ASOG e UNIFAC usam parâmetros de inte-
ração de grupo, sendo assim possível aplicar estes modelos para sistemas que possam ser re-
presentados pelos grupos avaliados (ROBLES & CISTERNAS, 2015). 
O ajuste do modelo UNIQUAC foi significativo, mas não tão significativo quanto 
para o NRTL, no qual obtiveram-se erros menores que ASOG (em torno de 0,5%).O modelo 
UNIQUAC propõe uma aproximação melhor na caracterização dos compostos pela adoção de 
parâmetros de área superficial e de volume da molécula. Dessa forma, para massas molares 
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semelhantes são possíveis comportamentos diferentes para os compostos. Já o modelo NRTL 
desconsidera as composições locais diferentes no mesmo sistema que pode formar fases dis-
tintas, pois o único valor exigido é sua massa molar. 
Deste modo, os grupos de contribuição de parâmetros calculados neste trabalho 
podem ser aplicados em outras moléculas ou sistemas que possam ser representados por estes 
novos grupos. 
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5. CONCLUSÕES E SUGESTÕES FUTURAS 
A eficácia do método ASOG na representação de dados experimentais publicados 
na literatura foi avaliada e comprovou-se que, na maioria dos casos estudados, ele pode 
ser utilizado para predizê-los. 
O método foi aplicado em sistemas compostos por líquidos iônicos constituídos 
por cátions imidazólio e ânions SO4, sendo utilizado para o cálculo de parâmetros o códi-
go Fortran TML_LLE 2.0. 
Observou-se que 9 sistemas tiveram valores de DMQ menores que 1 %, ,23 sis-
temas com valores menores que 5% e outros 3 sistemas apresentaram valores entre 5 e 
10%. O desvio geral alcançado para todos os sistemas foi de 2,17 %. 
 A qualidade dos dados experimentais da literatura também foi verificada usando 
os testes de Hand e Othmer-Tobías e mostraram que, na maioria dos casos, os coeficien-
tes de determinação foram maiores que 90%, comprovando a qualidade dos dados expe-
rimentais. 
Obtiveram-se valores dos parâmetros, os quais podem ser usados para o cálculo de 
dados de equilíbrio líquido–líquido dos diferentes sistemas que contenham aqueles com-
ponentes. 
Foi obtido um novo grupo ASOG, denominado SO4, com os seguintes pares de 
parâmetros, Thiop/SO4, CH2/SO4,ArCH/SO4,CyCH/SO4, COO/SO4 e Imid/SO4. 
Como sugestões de trabalhos futuros têm-se: 
• Realização de revisões de dados experimentais de ELL da literatura, sendo estes 
compostos por sistemas envolvendo líquidos iônicos constituídos de ânions e cá-
tions diferentes dos trabalhados no presente trabalho, bem como,utilizar o método 
ASOG para predizê-los. Por exemplo [Pyr]SO3, [Imim]SO3e outros. 
• Fazer uma nova versão do software TML-2.0, da linguagem Fortran 7.7para a lin-
guagem de programação MATLAB. 
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APÊNDICES 
Sistema 1. {[EMIM][EtSO4] (1) + thiophene (2) + hexane(3)} 
Tabela A.1. 
FASE I (Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
[EMIM][EtSO4] thiopheno hexano [EMIM][EtSO4] thiopheno hexano 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.993 0.000 0.007 0.987 0.000 0.013 
0.860 0.131 0.009 0.858 0.129 0.013 
0.733 0.257 0.010 0.733 0.254 0.013 
0.649 0.343 0.008 0.642 0.345 0.013 
0.488 0.503 0.009 0.483 0.501 0.016 
0.465 0.524 0.011 0.467 0.517 0.016 
0.448 0.543 0.009 0.448 0.535 0.017 
0.352 0.641 0.007 0.353 0.626 0.021 
0.293 0.703 0.004 0.292 0.680 0.025 
0.288 0.712 0.000 0.286 0.688 0.026 
 
Tabela A.2. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
[EMIM][EtSO4] Thiopheno Hexano [EMIM][EtSO4] Thiopheno Hexano 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.000 0.000 1.000 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.082 0.918 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.188 0.812 0.000 0.000 1.000 
0.010 0.381 0.609 0.000 0.000 1.000 
0.014 0.641 0.345 0.000 0.002 0.998 
0.005 0.732 0.263 0.000 0.002 0.998 
0.005 0.807 0.188 0.000 0.003 0.997 
0.004 0.901 0.095 0.000 0.008 0.992 
0.000 0.953 0.047 0.000 0.016 0.984 
0.000 1.000 0.000 0.000 0.018 0.982 
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Sistema 2. {[EMIM][EtSO4] (1) + thiophene (2) + heptane(3)} 
Tabela A.3. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentáis Dados calculados 
[EMIM][EtSO4] Thiopheno Heptano [EMIM][EtSO4] Thiopheno Heptano 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
1.000 0.000 0.000 0.994 0.000 0.006 
0.845 0.155 0.000 0.836 0.159 0.005 
0.672 0.319 0.009 0.673 0.321 0.006 
0.567 0.422 0.011 0.574 0.419 0.006 
0.484 0.511 0.005 0.486 0.506 0.007 
0.422 0.566 0.012 0.432 0.560 0.008 
0.369 0.623 0.008 0.376 0.614 0.010 
0.337 0.663 0.000 0.337 0.652 0.011 
0.288 0.712 0.000 0.290 0.697 0.013 
 
 
Tabela A.4. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
[EMIM][EtSO4] Thiopheno Heptano [EMIM][EtSO4] Thiopheno Heptane 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.000 0.000 1.000 0.000 0.000 1.000 
0.006 0.092 0.902 0.000 0.000 1.000 
0.006 0.311 0.683 0.000 0.000 1.000 
0.001 0.494 0.505 0.000 0.001 0.999 
0.000 0.628 0.372 0.000 0.002 0.998 
0.000 0.870 0.130 0.000 0.004 0.994 
0.000 0.937 0.063 0.000 0.007 0.993 
0.000 0.967 0.033 0.000 0.011 0.989 
0.000 1.000 0.000 0.000 0.019 0.981 
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Sistema 3.{[EMIM][EtSO4] (1) + thiophene (2) + dodecane(3)} 
Tabela A.5. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
[EMIM][EtSO4] Thiopheno Dodecane [EMIM][EtSO4] Thiopheno Dodecane 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
1.000 0.000 0.000 1.000 0.000 0.000 
0.959 0.041 0.000 0.959 0.041 0.000 
0.906 0.094 0.000 0.906 0.094 0.001 
0.830 0.170 0.000 0.830 0.170 0.000 
0.774 0.226 0.000 0.774 0.226 0.000 
0.703 0.297 0.000 0.703 0.297 0.000 
0.647 0.353 0.000 0.647 0.353 0.000 
0.623 0.377 0.000 0.623 0.377 0.000 
0.621 0.379 0.000 0.621 0.379 0.000 
0.582 0.418 0.000 0.583 0.417 0.000 
0.581 0.419 0.000 0.582 0.418 0.000 
0.564 0.436 0.000 0.565 0.435 0.000 
0.555 0.445 0.000 0.556 0.444 0.000 
0.288 0.712 0.000 0.295 0.704 0.001 
 
Tabela A.6. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
[EMIM][EtSO4] Thiopheno Dodecane [EMIM][EtSO4] Thiopheno Dodecane 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.000 0.000 1.000 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.083 0.917 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.190 0.810 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.303 0.697 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.428 0.572 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.558 0.442 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.672 0.328 0.000 0.001 0.999 
0.000 0.783 0.217 0.000 0.001 0.999 
0.000 0.838 0.162 0.000 0.001 0.999 
0.000 0.906 0.094 0.000 0.001 0.999 
0.000 0.963 0.037 0.000 0.001 0.999 
0.000 0.938 0.062 0.000 0.001 0.999 
0.000 0.985 0.015 0.000 0.001 0.999 
0.000 1.000 0.000 0.000 0.025 0.975 
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Sistema 4.{[EMIM][EtSO4] (1) + thiophene (2) + hexadecane(3)} 
Tabela A.7. 
FASE I (Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
[EMIM][EtSO4] Thiopheno Heptano [EMIM][EtSO4] Thiopheno Heptano 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
1.000 0.000 0.000 1.000 0.000 0.000 
0.912 0.088 0.000 0.912 0.088 0.000 
0.880 0.120 0.000 0.880 0.120 0.000 
0.837 0.163 0.000 0.837 0.163 0.000 
0.810 0.190 0.000 0.810 0.190 0.000 
0.738 0.262 0.000 0.738 0.262 0.000 
0.727 0.273 0.000 0.727 0.273 0.000 
0.612 0.388 0.000 0.613 0.387 0.000 
0.579 0.421 0.000 0.580 0.420 0.000 
0.545 0.455 0.000 0.546 0.454 0.000 
0.436 0.564 0.000 0.438 0.562 0.000 
0.288 0.712 0.000 0.297 0.703 0.000 
 
 
Tabela A.8. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
[EMIM][EtSO4] Thiopheno Heptano [EMIM][EtSO4] Thiopheno Heptane 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.000 0.000 1.000 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.130 0.870 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.290 0.710 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.436 0.564 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.576 0.424 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.665 0.335 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.716 0.284 0.000 0.000 1.000 
0.000 0.879 0.121 0.000 0.001 0.999 
0.000 0.977 0.023 0.000 0.001 0.999 
0.000 0.919 0.081 0.000 0.002 0.998 
0.000 0.955 0.045 0.000 0.006 0.994 
0.000 1.000 0.000 0.000 0.029 0.971 
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Sistema 5.{[EMIM][EtSO4] (1) + thiophene (2) + hexadecane(3)} 
Tabela A.9. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
Octano Benzeno [BMIM][MSO4] Octano Benzeno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.006 0.035 0.959 0.005 0.034 0.961 
0.006 0.074 0.920 0.005 0.072 0.923 
0.006 0.104 0.890 0.005 0.102 0.893 
0.006 0.142 0.852 0.005 0.137 0.858 
0.006 0.175 0.819 0.005 0.168 0.827 
0.006 0.209 0.785 0.005 0.199 0.796 
0.006 0.273 0.721 0.005 0.259 0.737 
0.006 0.333 0.661 0.005 0.316 0.679 
0.005 0.389 0.606 0.004 0.375 0.620 
0.004 0.452 0.544 0.004 0.443 0.553 
 
Tabela A.10. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
Octano Benzeno [BMIM][MSO4] Octano Benzeno [BMIM][MSO4] 
x1''exp x2''exp x3''exp x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.9480 0.0520 0.0000 0.9473 0.0527 0.0000 
0.8880 0.1120 0.0000 0.8864 0.1136 0.0000 
0.8390 0.1610 0.0000 0.8370 0.1630 0.0000 
0.7800 0.2200 0.0000 0.7756 0.2244 0.0000 
0.7250 0.2750 0.0000 0.7192 0.2808 0.0000 
0.6690 0.3310 0.0000 0.6609 0.3391 0.0000 
0.5520 0.4480 0.0000 0.5417 0.4583 0.0000 
0.4300 0.5700 0.0000 0.4200 0.5799 0.0001 
0.2990 0.7010 0.0000 0.2926 0.7067 0.0007 
0.1630 0.8370 0.0000 0.1597 0.8370 0.0033 
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Sistema 6.{nonane (1) + benzene (2) + [BMIM][MSO4](3)} 
Tabela A.11. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
Nonano Benzeno [BMIM][MSO4] Nonano Benzeno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.003 0.034 0.963 0.002 0.033 0.965 
0.003 0.072 0.925 0.002 0.070 0.928 
0.003 0.110 0.887 0.002 0.107 0.891 
0.003 0.142 0.855 0.002 0.136 0.861 
0.003 0.172 0.825 0.002 0.167 0.831 
0.003 0.202 0.795 0.002 0.195 0.803 
0.003 0.267 0.730 0.002 0.257 0.740 
0.003 0.329 0.668 0.002 0.317 0.680 
0.003 0.392 0.605 0.002 0.382 0.616 
0.002 0.451 0.547 0.002 0.445 0.553 
 
Tabela A.12. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
Nonano Benzeno [BMIM][MSO4] Nonano Benzeno [BMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.949 0.051 0.000 0.948 0.052 0.000 
0.890 0.110 0.000 0.888 0.112 0.000 
0.828 0.172 0.000 0.825 0.175 0.000 
0.778 0.222 0.000 0.773 0.227 0.000 
0.723 0.277 0.000 0.719 0.281 0.000 
0.673 0.327 0.000 0.667 0.333 0.000 
0.552 0.448 0.000 0.545 0.455 0.000 
0.428 0.572 0.000 0.421 0.579 0.000 
0.290 0.710 0.000 0.285 0.714 0.001 
0.163 0.837 0.000 0.160 0.837 0.003 
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Sistema 7.{nonane (1) + toluene (2) + [BMIM][MSO4](3)} 
 
Tabela A.13. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
Nonano tolueno [BMIM][MSO4] Nonano tolueno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.005 0.023 0.972 0.002 0.022 0.976 
0.005 0.040 0.955 0.002 0.038 0.960 
0.005 0.061 0.934 0.002 0.056 0.942 
0.005 0.080 0.915 0.002 0.073 0.925 
0.005 0.101 0.894 0.002 0.091 0.907 
0.005 0.122 0.873 0.002 0.107 0.891 
0.005 0.162 0.833 0.002 0.138 0.860 
0.005 0.206 0.789 0.002 0.170 0.828 
0.005 0.243 0.752 0.001 0.199 0.800 
 
 
Tabela A.14. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
Nonano tolueno [BMIM][MSO4] Nonano Tolueno [BMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.929 0.071 0.000 0.928 0.072 0.000 
0.874 0.126 0.000 0.872 0.128 0.000 
0.810 0.190 0.000 0.806 0.194 0.000 
0.750 0.250 0.000 0.745 0.255 0.000 
0.684 0.316 0.000 0.677 0.323 0.000 
0.625 0.375 0.000 0.615 0.385 0.000 
0.499 0.501 0.000 0.487 0.513 0.000 
0.367 0.633 0.000 0.354 0.646 0.000 
0.247 0.753 0.000 0.236 0.763 0.001 
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Sistema 8.{heptane (1) + toluene (2) + [EMIM][MSO4] (3)} 
Tabela A.15. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
Heptano tolueno [EMIM][MSO4] Heptano tolueno [EMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.002 0.024 0.974 0.002 0.016 0.981 
0.001 0.036 0.963 0.002 0.025 0.973 
0.001 0.047 0.952 0.002 0.032 0.966 
0.001 0.061 0.938 0.002 0.040 0.958 
0.000 0.074 0.926 0.002 0.048 0.950 
0.000 0.085 0.915 0.002 0.057 0.942 
0.000 0.105 0.895 0.001 0.066 0.932 
0.000 0.122 0.878 0.001 0.074 0.925 
0.000 0.126 0.874 0.001 0.082 0.918 
 
 
Tabela A.16. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
Heptano tolueno [EMIM][MSO4] Heptano Tolueno [EMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.873 0.127 0.000 0.866 0.134 0.000 
0.795 0.205 0.000 0.786 0.214 0.000 
0.729 0.271 0.000 0.718 0.282 0.000 
0.656 0.344 0.000 0.641 0.359 0.000 
0.568 0.432 0.000 0.552 0.448 0.000 
0.469 0.531 0.000 0.455 0.545 0.000 
0.358 0.642 0.000 0.343 0.657 0.000 
0.273 0.727 0.000 0.259 0.741 0.000 
0.186 0.814 0.000 0.177 0.823 0.000 
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Sistema 9.{cyclohexane (1) + toluene (2) + [EMIM][MSO4] (3)} 
Tabela A.17. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
Cyclohexano tolueno [EMIM][MSO4] Cyclohexano tolueno [EMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.009 0.033 0.958 0.014 0.022 0.963 
0.009 0.049 0.942 0.013 0.030 0.957 
0.008 0.059 0.933 0.012 0.037 0.951 
0.007 0.074 0.919 0.011 0.047 0.942 
0.00700 0.094 0.899 0.009 0.057 0.934 
0.00500 0.105 0.890 0.008 0.066 0.927 
0.00500 0.121 0.874 0.006 0.074 0.920 
0.00400 0.135 0.861 0.004 0.082 0.914 
 
 
Tabela A.18. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
Cyclohexano tolueno [EMIM][MSO4] Cyclohexano tolueno [EMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.811 0.189 0.000 0.801 0.199 0.000 
0.737 0.263 0.000 0.722 0.278 0.000 
0.669 0.331 0.000 0.653 0.347 0.000 
0.560 0.440 0.000 0.543 0.457 0.000 
0.450 0.550 0.000 0.432 0.568 0.000 
0.358 0.642 0.000 0.342 0.658 0.000 
0.271 0.729 0.000 0.257 0.743 0.000 
0.183 0.817 0.000 0.173 0.827 0.000 
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Sistema 10.{cyclohexane (1) + toluene (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
Tabela A.19. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
Cyclohexano tolueno [BMIM][MSO4] Cyclohexano tolueno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.034 0.046 0.920 0.040 0.036 0.924 
0.033 0.069 0.898 0.038 0.053 0.909 
0.030 0.089 0.881 0.036 0.069 0.895 
0.028 0.112 0.860 0.034 0.086 0.880 
0.026 0.133 0.841 0.031 0.103 0.866 
0.023 0.172 0.805 0.027 0.134 0.839 
0.019 0.209 0.772 0.022 0.164 0.814 
0.014 0.248 0.738 0.016 0.198 0.786 
0.008 0.290 0.702 0.008 0.234 0.758 
 
Tabela A.20. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
Cyclohexano tolueno [BMIM][MSO4] Cyclohexano tolueno [BMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.880 0.120 0.000 0.871 0.129 0.000 
0.820 0.180 0.000 0.806 0.194 0.000 
0.763 0.237 0.000 0.746 0.254 0.000 
0.698 0.302 0.000 0.677 0.323 0.000 
0.632 0.368 0.000 0.610 0.390 0.000 
0.503 0.497 0.000 0.481 0.519 0.000 
0.380 0.620 0.000 0.360 0.640 0.000 
0.246 0.754 0.000 0.231 0.768 0.001 
0.119 0.881 0.000 0.111 0.887 0.003 
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Sistema 11.{methylcyclohexane (1) + toluene (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
Tabela A.21. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
metilciclohexano  tolueno [BMIM][MSO4] metilciclohexano  tolueno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2'calc. x3' calc. 
0.021 0.023 0.956 0.020 0.019 0.961 
0.020 0.045 0.935 0.019 0.037 0.945 
0.020 0.054 0.926 0.018 0.044 0.937 
0.018 0.091 0.891 0.017 0.074 0.909 
0.018 0.097 0.885 0.017 0.079 0.904 
0.018 0.128 0.854 0.015 0.103 0.882 
0.017 0.164 0.819 0.013 0.132 0.855 
0.015 0.203 0.782 0.011 0.163 0.826 
0.011 0.246 0.743 0.008 0.197 0.795 
0.006 0.287 0.707 0.005 0.232 0.764 
 
Tabela A.22. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
metilciclohexano  tolueno [BMIM][MSO4] metilciclohexano  tolueno [BMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' xp. x3'' exp. x1'' calc. x2''calc. x3'' calc. 
0.938 0.062 0.000 0.934 0.066 0.000 
0.878 0.122 0.000 0.871 0.129 0.000 
0.851 0.149 0.000 0.843 0.157 0.000 
0.743 0.257 0.000 0.730 0.270 0.000 
0.722 0.278 0.000 0.709 0.291 0.000 
0.629 0.371 0.000 0.613 0.387 0.000 
0.511 0.489 0.000 0.495 0.505 0.000 
0.382 0.618 0.000 0.367 0.633 0.000 
0.248 0.752 0.000 0.236 0.764 0.001 
0.123 0.877 0.000 0.116 0.882 0.002 
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Tabela A.23. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
ciclohexano  benzeno [BMIM][MSO4] ciclohexano  benzeno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.037 0.037 0.926 0.043 0.034 0.923 
0.034 0.073 0.893 0.042 0.053 0.905 
0.033 0.110 0.857 0.041 0.074 0.885 
0.032 0.145 0.823 0.040 0.095 0.865 
0.031 0.179 0.790 0.039 0.117 0.845 
0.031 0.211 0.758 0.037 0.139 0.824 
0.029 0.269 0.702 0.035 0.184 0.781 
0.027 0.327 0.646 0.032 0.233 0.735 
0.023 0.386 0.591 0.029 0.288 0.684 
0.016 0.453 0.531 0.023 0.360 0.616 
 
Tabela A.24. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
ciclohexano  benzeno [BMIM][MSO4] ciclohexano  benzeno [BMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.948 0.052 0.000 0.944 0.056 0.000 
0.896 0.104 0.000 0.913 0.087 0.000 
0.840 0.160 0.000 0.877 0.123 0.000 
0.784 0.216 0.000 0.839 0.161 0.000 
0.726 0.274 0.000 0.799 0.201 0.000 
0.668 0.332 0.000 0.758 0.242 0.000 
0.550 0.450 0.000 0.670 0.330 0.000 
0.427 0.573 0.000 0.569 0.431 0.000 
0.301 0.699 0.000 0.456 0.544 0.000 
0.161 0.839 0.000 0.307 0.692 0.001 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sistema 13.{methylcyclohexane (1) + benzene (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
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Tabela A.25. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
            
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.021 0.042 0.937 0.020 0.029 0.951 
0.020 0.077 0.903 0.020 0.048 0.932 
0.018 0.113 0.869 0.019 0.068 0.913 
0.018 0.147 0.835 0.019 0.088 0.893 
0.018 0.179 0.803 0.019 0.109 0.872 
0.018 0.206 0.776 0.018 0.132 0.849 
0.018 0.263 0.719 0.017 0.178 0.805 
0.018 0.320 0.662 0.016 0.228 0.755 
0.016 0.380 0.604 0.015 0.285 0.700 
 
 
Tabela A.26. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
            
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.946 0.054 0.000 0.953 0.047 0.000 
0.895 0.105 0.000 0.921 0.079 0.000 
0.841 0.159 0.000 0.887 0.113 0.000 
0.789 0.211 0.000 0.853 0.147 0.000 
0.732 0.268 0.000 0.814 0.186 0.000 
0.672 0.328 0.000 0.771 0.229 0.000 
0.555 0.445 0.000 0.685 0.315 0.000 
0.430 0.570 0.000 0.584 0.416 0.000 
0.298 0.702 0.000 0.467 0.533 0.000 
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Tabela A.27. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
cIclohexano etilbenzeno [BMIM][MSO4] cIclohexano etilbenzeno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.032 0.024 0.944 0.039 0.019 0.942 
0.032 0.035 0.933 0.037 0.026 0.937 
0.029 0.048 0.923 0.035 0.033 0.932 
0.027 0.062 0.911 0.032 0.040 0.927 
0.025 0.073 0.902 0.030 0.047 0.923 
0.022 0.094 0.884 0.025 0.062 0.913 
0.018 0.119 0.863 0.019 0.078 0.903 
0.013 0.142 0.845 0.013 0.094 0.893 
0.008 0.164 0.828 0.006 0.111 0.883 
 
Tabela A.28. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
cIclohexano etilbenzeno [BMIM][MSO4] cIclohexano etilbenzeno [BMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.867 0.133 0.000 0.851 0.149 0.000 
0.805 0.195 0.000 0.793 0.207 0.000 
0.743 0.257 0.000 0.738 0.262 0.000 
0.676 0.324 0.000 0.675 0.325 0.000 
0.618 0.382 0.000 0.621 0.379 0.000 
0.485 0.515 0.000 0.493 0.507 0.000 
0.349 0.651 0.000 0.359 0.641 0.000 
0.219 0.781 0.000 0.228 0.771 0.000 
0.096 0.904 0.000 0.101 0.898 0.001 
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Sistema 15.{methylcyclohexane (1) + ethylbenzene (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
 
Tabela A.29. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
metilcyclohexa-
no 
etilbenze-
no 
[BMIM][MSO
4] 
metilcyclohexa-
no 
etilbenze-
no 
[BMIM][MSO
4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.020 0.022 0.958 0.019 0.016 0.966 
0.019 0.038 0.943 0.017 0.025 0.957 
0.018 0.049 0.933 0.016 0.033 0.951 
0.016 0.062 0.922 0.015 0.040 0.945 
0.015 0.073 0.912 0.015 0.046 0.939 
0.013 0.098 0.889 0.012 0.062 0.926 
0.011 0.119 0.870 0.010 0.077 0.913 
0.008 0.143 0.849 0.007 0.093 0.900 
0.005 0.163 0.832 0.003 0.110 0.887 
 
Tabela A.30. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
metilcyclohexa-
no 
etilbenze-
no 
[BMIM][MSO
4] 
metilcyclohexa-
no 
etilbenze-
no 
[BMIM][MSO
4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.887 0.113 0.000 0.881 0.119 0.000 
0.803 0.197 0.000 0.805 0.195 0.000 
0.738 0.262 0.000 0.745 0.255 0.000 
0.673 0.327 0.000 0.685 0.315 0.000 
0.613 0.387 0.000 0.629 0.371 0.000 
0.475 0.525 0.000 0.495 0.505 0.000 
0.343 0.657 0.000 0.363 0.637 0.000 
0.214 0.786 0.000 0.230 0.769 0.000 
0.096 0.904 0.000 0.105 0.894 0.001 
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Sistema 16.{hexane (1) + toluene (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
 
Tabela A.31. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
metilcyclohexa-
no 
etilbenze-
no 
[BMIM][MSO
4] 
metilcyclohexa-
no 
etilbenze-
no 
[BMIM][MSO
4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.023 0.000 0.977 0.024 0.006 0.971 
0.016 0.048 0.936 0.022 0.033 0.944 
0.015 0.072 0.913 0.022 0.048 0.930 
0.015 0.093 0.892 0.021 0.061 0.918 
0.014 0.114 0.872 0.020 0.074 0.905 
0.013 0.134 0.853 0.019 0.089 0.891 
0.013 0.154 0.833 0.018 0.104 0.878 
0.012 0.175 0.813 0.017 0.120 0.862 
0.012 0.204 0.784 0.015 0.148 0.837 
0.010 0.242 0.748 0.012 0.181 0.807 
0.000 0.328 0.672 0.000 0.272 0.728 
 
Tabela A.32. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
metilcyclohexa-
no 
etilbenze-
no 
[BMIM][MSO
4] 
metilcyclohexa-
no 
etilbenze-
no 
[BMIM][MSO
4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
1.000 0.000 0.000 0.982 0.018 0.000 
0.876 0.124 0.000 0.890 0.110 0.000 
0.810 0.190 0.000 0.836 0.164 0.000 
0.752 0.248 0.000 0.787 0.213 0.000 
0.693 0.307 0.000 0.737 0.263 0.000 
0.627 0.373 0.000 0.678 0.322 0.000 
0.562 0.438 0.000 0.618 0.382 0.000 
0.489 0.511 0.000 0.549 0.451 0.000 
0.372 0.628 0.000 0.432 0.568 0.000 
0.245 0.755 0.000 0.298 0.701 0.001 
0.000 1.000 0.000 0.000 0.994 0.006 
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Sistema 17.{hexane (1) + ethylbenzene (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
 
Tabela A.33. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano etilbenzeno [BMIM][MSO4] hexano etilbenzeno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.023 0.000 0.977 0.024 0.003 0.974 
0.018 0.016 0.966 0.022 0.012 0.966 
0.017 0.030 0.953 0.021 0.019 0.959 
0.016 0.041 0.943 0.020 0.026 0.953 
0.015 0.052 0.933 0.019 0.033 0.947 
0.015 0.051 0.934 0.019 0.033 0.948 
0.013 0.076 0.911 0.017 0.047 0.936 
0.012 0.099 0.889 0.014 0.062 0.924 
0.010 0.122 0.868 0.011 0.077 0.912 
0.008 0.142 0.850 0.008 0.094 0.898 
0.005 0.164 0.831 0.003 0.112 0.885 
0.000 0.189 0.811 0.000 0.125 0.875 
 
Tabela A.34. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano etilbenzeno [BMIM][MSO4] hexano etilbenzeno [BMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
1.000 0.000 0.000 0.980 0.020 0.000 
0.924 0.076 0.000 0.917 0.083 0.000 
0.858 0.142 0.000 0.857 0.143 0.000 
0.799 0.201 0.000 0.804 0.196 0.000 
0.735 0.265 0.000 0.745 0.255 0.000 
0.738 0.262 0.000 0.747 0.253 0.000 
0.609 0.391 0.000 0.625 0.375 0.000 
0.478 0.522 0.000 0.497 0.503 0.000 
0.348 0.652 0.000 0.367 0.633 0.000 
0.210 0.790 0.000 0.225 0.774 0.001 
0.082 0.918 0.000 0.089 0.909 0.001 
0.000 1.000 0.000 0.000 0.998 0.002 
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Sistema 18.{heptane (1) + toluene (2) + [MMIM][MSO4] (3)} 
 
Tabela A.35. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
heptane  toluene [MMIM][MSO4] heptane  toluene [MMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.001 0.000 0.999 0.001 0.000 0.999 
0.001 0.006 0.999 0.001 0.003 0.996 
0.001 0.011 0.999 0.001 0.006 0.993 
0.001 0.023 0.999 0.001 0.011 0.988 
0.001 0.031 0.999 0.001 0.016 0.983 
0.001 0.044 0.999 0.001 0.024 0.976 
0.001 0.052 0.999 0.001 0.028 0.972 
0.001 0.058 1.000 0.000 0.031 0.969 
0.001 0.066 1.000 0.000 0.035 0.965 
0.000 0.070 1.000 0.000 0.039 0.961 
0.000 0.077 1.000 0.000 0.043 0.957 
0.000 0.057 1.000 0.000 0.050 0.950 
 
Tabela A.36. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
heptane  toluene [MMIM][MSO4] heptane  toluene [MMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
1.000 0.000 0.000 0.999 0.001 0.000 
0.953 0.047 0.000 0.954 0.046 0.000 
0.904 0.096 0.000 0.908 0.092 0.000 
0.807 0.193 0.000 0.815 0.185 0.000 
0.707 0.293 0.000 0.718 0.282 0.000 
0.550 0.450 0.000 0.563 0.437 0.000 
0.455 0.545 0.000 0.468 0.532 0.000 
0.392 0.608 0.000 0.404 0.596 0.000 
0.308 0.693 0.000 0.318 0.681 0.000 
0.211 0.789 0.000 0.219 0.781 0.000 
0.139 0.861 0.000 0.145 0.855 0.000 
0.000 1.000 0.000 0.000 0.999 0.001 
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Sistema 19.{heptane (1) + toluene (2) + [EMIM][MSO4] (3)} 
 
Tabela A.37. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
heptane  toluene [EMIM][MSO4] heptane  toluene [EMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.002 0.000 0.998 0.002 0.000 0.997 
0.002 0.007 0.992 0.002 0.004 0.993 
0.002 0.016 0.982 0.002 0.010 0.988 
0.002 0.031 0.967 0.002 0.020 0.978 
0.002 0.046 0.952 0.002 0.030 0.968 
0.002 0.071 0.928 0.002 0.044 0.954 
0.002 0.084 0.914 0.002 0.052 0.946 
0.001 0.095 0.904 0.001 0.058 0.940 
0.001 0.109 0.890 0.001 0.067 0.932 
0.001 0.125 0.874 0.001 0.076 0.923 
0.001 0.130 0.869 0.001 0.084 0.915 
0.000 0.154 0.846 0.000 0.101 0.899 
 
Tabela A.38. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
heptane  toluene [EMIM][MSO4] heptane  toluene [EMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
1.000 0.000 0.000 0.998 0.002 0.000 
0.961 0.039 0.000 0.964 0.036 0.000 
0.908 0.092 0.000 0.915 0.085 0.000 
0.810 0.190 0.000 0.825 0.175 0.000 
0.712 0.288 0.000 0.733 0.267 0.000 
0.562 0.438 0.000 0.588 0.412 0.000 
0.470 0.530 0.000 0.496 0.504 0.000 
0.401 0.599 0.000 0.426 0.574 0.000 
0.308 0.692 0.000 0.331 0.669 0.000 
0.217 0.784 0.000 0.235 0.765 0.000 
0.139 0.861 0.000 0.153 0.847 0.000 
0.000 1.000 0.000 0.000 0.999 0.001 
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Sistema 20.{heptane (1) + toluene (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
Tabela A.39. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
heptano tolueno [EMIM][EtSO4] heptano tolueno [EMIM][EtSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.003 0.000 0.997 0.006 0.001 0.994 
0.003 0.010 0.987 0.005 0.008 0.987 
0.004 0.022 0.975 0.005 0.015 0.980 
0.004 0.045 0.952 0.005 0.030 0.965 
0.003 0.063 0.934 0.005 0.048 0.947 
0.002 0.083 0.915 0.004 0.068 0.927 
0.003 0.114 0.883 0.004 0.083 0.913 
0.003 0.129 0.869 0.004 0.095 0.902 
0.002 0.133 0.864 0.003 0.109 0.888 
0.003 0.169 0.829 0.002 0.128 0.870 
0.002 0.191 0.807 0.002 0.139 0.859 
0.000 0.227 0.773 0.000 0.175 0.825 
 
Tabela A.40. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
heptano tolueno [EMIM][EtSO4] heptano tolueno [EMIM][EtSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
1.000 0.000 0.000 0.997 0.003 0.000 
0.957 0.043 0.000 0.961 0.039 0.000 
0.915 0.085 0.000 0.925 0.075 0.000 
0.824 0.176 0.000 0.846 0.154 0.000 
0.708 0.292 0.000 0.742 0.258 0.000 
0.578 0.422 0.000 0.620 0.380 0.000 
0.481 0.519 0.000 0.526 0.474 0.000 
0.409 0.591 0.000 0.453 0.547 0.000 
0.321 0.679 0.000 0.362 0.638 0.000 
0.213 0.787 0.000 0.246 0.753 0.000 
0.152 0.848 0.000 0.179 0.821 0.001 
0.000 1.000 0.000 0.000 0.997 0.003 
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Sistema 21.{ethyl acetate (1) + 2-propanol (2) + [MMIM][MSO4](3)} 
Tabela A.41. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
etil-acetate 2-propanol [MMIM][MSO4] etil-acetate 2-propanol [MMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.183 0.033 0.784 0.239 0.033 0.727 
0.188 0.055 0.757 0.252 0.062 0.686 
0.193 0.081 0.726 0.268 0.095 0.637 
0.198 0.121 0.681 0.288 0.134 0.578 
0.206 0.171 0.623 0.312 0.177 0.510 
0.232 0.240 0.528 0.346 0.229 0.425 
0.276 0.288 0.436 0.376 0.267 0.357 
0.324 0.327 0.349 0.411 0.301 0.288 
0.378 0.346 0.276 0.441 0.321 0.238 
0.419 0.347 0.234 0.463 0.333 0.205 
0.507 0.336 0.157 0.507 0.345 0.148 
 
Tabela A.42. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
etil-acetate 2-propanol [MMIM][MSO4] etil-acetate 2-propanol [MMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.981 0.019 0.000 0.983 0.017 0.000 
0.958 0.041 0.001 0.969 0.031 0.000 
0.933 0.067 0.000 0.954 0.046 0.000 
0.911 0.089 0.000 0.937 0.063 0.000 
0.890 0.110 0.000 0.917 0.083 0.000 
0.872 0.127 0.001 0.892 0.108 0.000 
0.860 0.139 0.001 0.870 0.129 0.001 
0.839 0.159 0.002 0.844 0.154 0.002 
0.819 0.175 0.006 0.823 0.174 0.003 
0.781 0.203 0.016 0.807 0.188 0.005 
0.715 0.255 0.030 0.774 0.218 0.008 
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Sistema 22.{hexane (1) + benzene (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
Tabela A.43. 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [EMIM][EtSO4] hexano benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.007 0.038 0.955 0.013 0.031 0.956 
0.007 0.083 0.911 0.013 0.065 0.922 
0.007 0.112 0.882 0.013 0.086 0.901 
0.007 0.152 0.842 0.012 0.115 0.873 
0.006 0.173 0.821 0.012 0.135 0.853 
0.006 0.199 0.794 0.012 0.155 0.833 
0.006 0.239 0.755 0.011 0.185 0.804 
0.006 0.265 0.729 0.011 0.203 0.786 
 
 
Tabela A.44. 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [EMIM][EtSO4] hexano benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.945 0.055 0.000 0.938 0.062 0.000 
0.880 0.120 0.000 0.863 0.137 0.000 
0.837 0.163 0.000 0.814 0.186 0.000 
0.773 0.227 0.000 0.742 0.258 0.000 
0.721 0.279 0.000 0.689 0.311 0.000 
0.669 0.331 0.000 0.634 0.366 0.000 
0.586 0.414 0.000 0.549 0.451 0.000 
0.535 0.465 0.000 0.495 0.505 0.000 
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Sistema 23.{hexane (1) + benzene (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
Tabela A.45 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [EMIM][EtSO4] hexano benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.008 0.038 0.954 0.013 0.033 0.954 
0.008 0.074 0.918 0.013 0.063 0.924 
0.008 0.101 0.891 0.013 0.084 0.903 
0.008 0.141 0.852 0.012 0.117 0.870 
0.008 0.164 0.828 0.012 0.136 0.852 
0.008 0.188 0.805 0.012 0.159 0.829 
0.007 0.205 0.788 0.011 0.175 0.814 
0.007 0.229 0.764 0.011 0.197 0.792 
. 
Tabela A.46 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [EMIM][EtSO4] hexano benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.935 0.065 0.000 0.930 0.070 0.000 
0.873 0.127 0.000 0.862 0.138 0.000 
0.827 0.173 0.000 0.812 0.188 0.000 
0.748 0.252 0.000 0.728 0.272 0.000 
0.701 0.299 0.000 0.678 0.322 0.000 
0.638 0.362 0.000 0.616 0.384 0.000 
0.594 0.407 0.000 0.572 0.428 0.000 
0.531 0.469 0.000 0.509 0.491 0.000 
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Sistema 24.{hexane (1) + benzene (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
Tabela A.47 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [EMIM][EtSO4] hexano benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.009 0.032 0.958 0.013 0.031 0.956 
0.009 0.066 0.925 0.013 0.062 0.926 
0.009 0.086 0.906 0.013 0.080 0.907 
0.009 0.116 0.875 0.012 0.107 0.881 
0.009 0.139 0.852 0.012 0.130 0.858 
0.008 0.161 0.831 0.012 0.151 0.837 
0.008 0.189 0.803 0.011 0.177 0.812 
0.008 0.205 0.787 0.011 0.193 0.796 
 
Tabela A.48 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [EMIM][EtSO4] hexano benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.933 0.067 0.000 0.932 0.068 0.000 
0.865 0.135 0.000 0.860 0.140 0.000 
0.820 0.180 0.000 0.815 0.185 0.000 
0.756 0.244 0.000 0.748 0.252 0.000 
0.697 0.303 0.000 0.689 0.311 0.000 
0.640 0.360 0.000 0.632 0.368 0.000 
0.571 0.429 0.000 0.562 0.438 0.000 
0.526 0.474 0.000 0.517 0.483 0.000 
 
 
 
 
 
 
 
  
115 
 
   
 
Sistema 25.{heptane (1) + benzene (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
Tabela A.49 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
heptano benzeno [EMIM][EtSO4] heptano benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.007 0.031 0.962 0.005 0.029 0.966 
0.007 0.062 0.931 0.005 0.055 0.939 
0.007 0.097 0.896 0.005 0.083 0.912 
0.007 0.124 0.869 0.005 0.108 0.886 
0.006 0.178 0.816 0.005 0.154 0.841 
0.006 0.232 0.762 0.005 0.199 0.797 
0.006 0.280 0.714 0.004 0.240 0.756 
0.006 0.330 0.664 0.004 0.283 0.713 
 
Tabela A.50 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
heptano benzeno [EMIM][EtSO4] heptano benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.944 0.056 0.000 0.942 0.058 0.000 
0.890 0.110 0.000 0.884 0.116 0.000 
0.834 0.166 0.000 0.821 0.179 0.000 
0.773 0.227 0.000 0.760 0.240 0.000 
0.659 0.341 0.000 0.641 0.359 0.000 
0.538 0.462 0.000 0.517 0.483 0.000 
0.415 0.585 0.000 0.395 0.605 0.000 
0.284 0.716 0.000 0.268 0.732 0.001 
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Sistema 26.{Octane (1) + benzene (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
Tabela A.51 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
Octane benzeno [EMIM][EtSO4] Octane benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.003 0.033 0.964 0.002 0.032 0.966 
0.003 0.060 0.937 0.002 0.056 0.942 
0.003 0.090 0.907 0.002 0.083 0.915 
0.002 0.109 0.889 0.002 0.107 0.891 
0.003 0.173 0.824 0.002 0.155 0.843 
0.003 0.229 0.768 0.002 0.203 0.795 
0.003 0.277 0.720 0.002 0.243 0.755 
0.002 0.331 0.667 0.002 0.288 0.710 
0.001 0.387 0.612 0.001 0.337 0.661 
 
Tabela A.52 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
Octane benzeno [EMIM][EtSO4] Octane benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.934 0.066 0.000 0.933 0.067 0.000 
0.884 0.116 0.000 0.880 0.120 0.000 
0.825 0.175 0.000 0.819 0.181 0.000 
0.765 0.235 0.000 0.763 0.237 0.000 
0.655 0.345 0.000 0.641 0.359 0.000 
0.527 0.473 0.000 0.510 0.490 0.000 
0.409 0.591 0.000 0.392 0.608 0.000 
0.275 0.725 0.000 0.259 0.740 0.001 
0.139 0.861 0.000 0.129 0.869 0.002 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
117 
 
   
 
Sistema 27.{nonane (1) + benzene (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
Tabela A.53 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
nonano benzeno [EMIM][EtSO4] nonano benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.002 0.028 0.970 0.001 0.025 0.974 
0.002 0.059 0.939 0.001 0.054 0.945 
0.002 0.089 0.909 0.001 0.082 0.917 
0.002 0.118 0.880 0.001 0.106 0.893 
0.002 0.175 0.823 0.001 0.157 0.842 
0.002 0.231 0.767 0.001 0.204 0.795 
0.002 0.278 0.720 0.001 0.247 0.752 
0.002 0.331 0.667 0.001 0.290 0.710 
0.001 0.385 0.614 0.001 0.335 0.664 
 
Tabela A.54 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
nonano benzeno [EMIM][EtSO4] nonano benzeno [EMIM][EtSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.948 0.052 0.000 0.945 0.055 0.000 
0.885 0.115 0.000 0.881 0.119 0.000 
0.825 0.175 0.000 0.819 0.181 0.000 
0.771 0.229 0.000 0.761 0.239 0.000 
0.647 0.353 0.000 0.634 0.366 0.000 
0.525 0.475 0.000 0.508 0.492 0.000 
0.403 0.597 0.000 0.387 0.612 0.000 
0.277 0.723 0.000 0.262 0.737 0.000 
0.147 0.853 0.000 0.137 0.862 0.002 
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Sistema 28.{hexane (1) + benzene (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
Tabela A.55 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [BMIM][MSO4] hexano benzeno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.011 0.040 0.949 0.024 0.038 0.938 
0.011 0.078 0.911 0.023 0.074 0.903 
0.011 0.120 0.870 0.023 0.110 0.868 
0.010 0.154 0.836 0.022 0.141 0.837 
0.010 0.193 0.797 0.022 0.172 0.806 
0.010 0.223 0.767 0.021 0.199 0.779 
0.010 0.260 0.730 0.021 0.227 0.752 
0.010 0.295 0.695 0.020 0.253 0.726 
 
Tabela A.56 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [BMIM][MSO4] hexano benzeno [BMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.945 0.055 0.000 0.943 0.057 0.000 
0.891 0.109 0.000 0.886 0.114 0.000 
0.837 0.163 0.000 0.827 0.173 0.000 
0.784 0.216 0.000 0.771 0.229 0.000 
0.731 0.269 0.000 0.711 0.289 0.000 
0.679 0.321 0.000 0.657 0.343 0.000 
0.627 0.373 0.000 0.599 0.401 0.000 
0.576 0.424 0.000 0.543 0.457 0.000 
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Sistema 29.{hexane (1) + benzene (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
 
Tabela A.57 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [BMIM][MSO4] hexano benzeno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.016 0.049 0.935 0.024 0.042 0.934 
0.015 0.099 0.885 0.023 0.085 0.892 
0.015 0.127 0.858 0.023 0.110 0.867 
0.015 0.163 0.822 0.022 0.144 0.834 
0.014 0.188 0.798 0.022 0.170 0.809 
0.014 0.227 0.759 0.021 0.199 0.780 
0.014 0.249 0.737 0.021 0.222 0.757 
0.013 0.285 0.702 0.020 0.253 0.727 
 
Tabela A.58 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [BMIM][MSO4] hexano benzeno [BMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.942 0.058 0.000 0.935 0.065 0.000 
0.878 0.122 0.000 0.864 0.136 0.000 
0.836 0.164 0.000 0.820 0.180 0.000 
0.775 0.225 0.000 0.758 0.242 0.000 
0.726 0.274 0.000 0.709 0.291 0.000 
0.677 0.323 0.000 0.652 0.348 0.000 
0.626 0.374 0.000 0.604 0.396 0.000 
0.567 0.433 0.000 0.542 0.458 0.000 
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Sistema 30.{hexane (1) + benzene (2) + [BMIM][MSO4] (3)} 
 
Tabela A.59 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [BMIM][MSO4] hexano benzeno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.019 0.064 0.917 0.023 0.051 0.926 
0.019 0.103 0.879 0.023 0.083 0.894 
0.018 0.137 0.845 0.023 0.114 0.864 
0.018 0.173 0.810 0.022 0.146 0.831 
0.017 0.207 0.776 0.022 0.176 0.802 
0.017 0.226 0.758 0.021 0.199 0.780 
0.017 0.255 0.728 0.021 0.227 0.752 
0.016 0.279 0.705 0.020 0.256 0.724 
 
Tabela A.60 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
hexano benzeno [BMIM][MSO4] hexano benzeno [BMIM][MSO4] 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.929 0.071 0.000 0.917 0.083 0.000 
0.881 0.119 0.000 0.862 0.138 0.000 
0.830 0.170 0.000 0.808 0.192 0.000 
0.771 0.229 0.000 0.748 0.253 0.000 
0.718 0.283 0.000 0.691 0.309 0.000 
0.669 0.331 0.000 0.646 0.354 0.000 
0.612 0.388 0.000 0.590 0.410 0.000 
0.550 0.450 0.000 0.532 0.467 0.000 
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Sistema 31.{cyclohexane (1) + toluene (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
 
Tabela A.61 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
            
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.025 0.016 0.959 0.028 0.011 0.961 
0.022 0.032 0.946 0.026 0.024 0.950 
0.021 0.048 0.931 0.025 0.035 0.940 
0.020 0.063 0.917 0.023 0.047 0.930 
0.017 0.093 0.890 0.020 0.068 0.912 
0.015 0.122 0.863 0.017 0.088 0.895 
0.015 0.119 0.866 0.017 0.087 0.896 
0.012 0.149 0.839 0.014 0.108 0.878 
0.010 0.180 0.810 0.010 0.130 0.861 
0.006 0.213 0.781 0.005 0.154 0.841 
 
Tabela A.62 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
            
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.945 0.055 0.000 0.941 0.059 0.000 
0.879 0.121 0.000 0.872 0.128 0.000 
0.819 0.181 0.000 0.808 0.192 0.000 
0.756 0.244 0.000 0.743 0.257 0.000 
0.628 0.372 0.000 0.611 0.389 0.000 
0.506 0.494 0.000 0.487 0.513 0.000 
0.510 0.490 0.000 0.492 0.508 0.000 
0.375 0.625 0.000 0.358 0.642 0.000 
0.244 0.756 0.000 0.231 0.768 0.000 
0.102 0.898 0.000 0.097 0.902 0.001 
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Sistema 32.{methylcyclohexane (1) + toluene (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
Tabela A.63 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
metilciclohexano tolueno [BMIM][MSO4] metilciclohexano tolueno [BMIM][MSO4] 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2'calc. x3' calc. 
0.013 0.021 0.966 0.012 0.015 0.973 
0.013 0.037 0.950 0.011 0.026 0.963 
0.013 0.053 0.934 0.011 0.037 0.952 
0.012 0.069 0.919 0.010 0.049 0.941 
0.012 0.069 0.919 0.010 0.049 0.941 
0.011 0.100 0.889 0.009 0.071 0.921 
0.009 0.128 0.863 0.008 0.090 0.902 
0.007 0.157 0.836 0.006 0.112 0.882 
0.005 0.189 0.806 0.004 0.132 0.863 
0.003 0.222 0.775 0.002 0.155 0.843 
 
Tabela A.64 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
metilciclohexano tolueno [BMIM][MSO4] metilciclohexano tolueno [BMIM][MSO4] 
x1'' exp. 
x2'' 
exp. x3'' exp. x1'' calc. 
x2'' 
calc. x3'' calc. 
0.926 0.074 0.000 0.921 0.079 0.000 
0.871 0.129 0.000 0.862 0.138 0.000 
0.811 0.189 0.000 0.799 0.201 0.000 
0.744 0.256 0.000 0.729 0.271 0.000 
0.748 0.252 0.000 0.733 0.267 0.000 
0.618 0.382 0.000 0.600 0.400 0.000 
0.496 0.504 0.000 0.477 0.523 0.000 
0.356 0.644 0.000 0.340 0.660 0.000 
0.229 0.771 0.000 0.216 0.784 0.000 
0.097 0.903 0.000 0.091 0.908 0.001 
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Sistema 33.{methylcyclohexane (1) + toluene (2) + [EMIM][EtSO4] (3)} 
Tabela A.65 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
            
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.023 0.008 0.969 0.027 0.006 0.967 
0.025 0.016 0.959 0.026 0.011 0.964 
0.025 0.025 0.950 0.024 0.016 0.960 
0.024 0.033 0.943 0.022 0.021 0.957 
0.022 0.049 0.929 0.019 0.030 0.951 
0.018 0.067 0.915 0.015 0.039 0.945 
0.018 0.067 0.915 0.015 0.039 0.945 
0.014 0.083 0.903 0.012 0.048 0.940 
0.010 0.100 0.890 0.008 0.058 0.935 
0.004 0.126 0.870 0.003 0.067 0.929 
 
Tabela A.66 
FASE II (Fase Rica em hidrocarbono) 
Dados experimentais Dados calculados 
            
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.934 0.066 0.000 0.931 0.069 0.000 
0.872 0.128 0.000 0.867 0.133 0.000 
0.807 0.193 0.000 0.800 0.200 0.000 
0.741 0.259 0.000 0.732 0.268 0.000 
0.613 0.387 0.000 0.602 0.398 0.000 
0.475 0.525 0.000 0.463 0.537 0.000 
0.475 0.525 0.000 0.463 0.537 0.000 
0.344 0.656 0.000 0.334 0.666 0.000 
0.213 0.787 0.000 0.206 0.794 0.000 
0.081 0.919 0.000 0.077 0.922 0.001 
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Sistema 34.{methylcyclohexane (1) + ethylbenzene (2) [EMIM][EtSO4] (3)} 
Tabela A.67 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.023 0.022 0.955 0.011 0.012 0.977 
0.026 0.033 0.941 0.010 0.017 0.973 
0.025 0.041 0.934 0.010 0.022 0.969 
0.025 0.040 0.935 0.010 0.022 0.969 
0.023 0.057 0.920 0.008 0.031 0.961 
0.019 0.073 0.908 0.007 0.040 0.953 
0.015 0.088 0.897 0.005 0.049 0.946 
0.010 0.103 0.887 0.003 0.058 0.938 
0.002 0.122 0.876 0.001 0.071 0.929 
 
Tabela A.68 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.857 0.143 0.000 0.850 0.150 0.000 
0.796 0.204 0.000 0.786 0.214 0.000 
0.729 0.271 0.000 0.719 0.281 0.000 
0.730 0.270 0.000 0.721 0.279 0.000 
0.601 0.399 0.000 0.591 0.409 0.000 
0.463 0.537 0.000 0.454 0.546 0.000 
0.333 0.667 0.000 0.326 0.674 0.000 
0.199 0.801 0.000 0.195 0.805 0.000 
0.039 0.961 0.000 0.038 0.961 0.001 
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Sistema 35.{heptane (1) + cyclohexane (2) + [EMIM][MSO4] (3)} 
Tabela A.69 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
            
x1'exp x2' exp x3' exp x1' calc. x2' calc. x3' calc. 
0.002 0.002 0.996 0.002 0.002 0.996 
0.001 0.003 0.996 0.002 0.005 0.993 
0.001 0.003 0.996 0.002 0.005 0.993 
0.002 0.005 0.993 0.001 0.008 0.991 
0.001 0.006 0.993 0.001 0.010 0.989 
0.001 0.008 0.991 0.001 0.012 0.987 
0.001 0.008 0.991 0.000 0.014 0.985 
 
Tabela A.70 
FASE I ( Fase Rica em Líquido iônico) 
Dados experimentais Dados calculados 
            
x1'' exp. x2'' exp. x3'' exp. x1'' calc. x2'' calc. x3'' calc. 
0.871 0.129 0.000 0.871 0.129 0.000 
0.724 0.276 0.000 0.725 0.275 0.000 
0.690 0.310 0.000 0.691 0.309 0.000 
0.534 0.466 0.000 0.536 0.464 0.000 
0.398 0.602 0.000 0.400 0.600 0.000 
0.297 0.703 0.000 0.298 0.702 0.000 
0.170 0.830 0.000 0.172 0.828 0.000 
 
 
